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ПРЕДИСЛОВИЕ 


В последнее время в условиях интенсивного развития произ¬ 
водительных сил важное значение приобрели проблемы охраны при¬ 
роды и рационального природопользования. Они вызывают интерес 
широких кругов общественности и специалистов из различных об¬ 
ластей науки. Особое внимание привлекают вопросы оценки эколо¬ 
гических последствий создания крупных гидротехнических сооруже¬ 
ний, в частности - плотин с водохранилищами. Примером являются 
приобретшие большую остроту дискуссии на страницах прессы отно¬ 
сительно проекта Катунской ГЭС на Алтае. 

В заключении Комиссии Сибирской отделения АН СССР по эко¬ 
лого-экономической экспертизе данного проекта и в постановлении 
Президиума СО АН СССР по этому вопросу от 3 июля 1987 г. была 
отмечена необходимость исследования вопроса о возможном поведе¬ 
нии тяжелых металлов, в первую очередь, ртути, в водохранилищах 
Катунской и связанной с ней Чемальской ГЭС. В связи с этим в 
Сибирском отделении АН СССР разработана комплексная программа 
исследований по изучению загрязнения тяжелыми металлами вод ре¬ 
ки Катунь и других водоемов в бассейне Верхней Оби, донньк от¬ 
ложений в них, почв ложа водохранилища проектируемой Катунской 
ГЭС, общего геохимического фона в рассматриваемой горной зоне, 
а также уровня аккумуляции ртути и её спутников представителя¬ 
ми флоры и фауны, прежде всего - гидробионтами. На основе ре¬ 
зультатов такого исследования и обобщения мирового опыта в этой 
области предполагалось дать оценку возможного поведения ртути 
при создании водохранилищ. В этой работе участвовало несколько 
институтов Сибирского отделения АН СССР с привлечением ряда 
других организаций. 

Публикуемый аналитический обзор является итогом первого 
этана работ по указанной комплексной программе. Основной зада¬ 
чей при его подготовке было обобщение отечественного и мирового 
опыта изучения влияния тяжелых металлов на состояние водных и 



наземных экосистем, главна* образом - пресноводных, имея в ви¬ 
ду и методы химико-аналитических исследований, используемые 
при этом. В настоящее время интерес в мире к рассматриваемой 
роблеме весьма велик, число публикаций по ней непрерывно рас¬ 
тет, что обусловливает определенное запаздывание в обобщающих 
работах монографического или обзорного плана. Так, в известной 
книге Да.Мура и С.Рамамури "Тяжелые металлы в природных водах 1 ? 
перевод которой на русский язык вышел в 1987 г., отражено со¬ 
стояние проблемы к 1981 г. Поэтому настоящий обзор, в который 
вошли работы, опубликованные, в основном, за последние 8-10 
лет, должен представлять интерес для всех исследователей, зани¬ 
мающихся или интересующихся рол^ю тяжелых металлов в водных 
экосистемах. Полнота охвата литературных источников обеспечи¬ 
валась широким использованием наиболее авторитетных информа¬ 
ционных изданий для их выявления, а также оперативньм поиском 
информации по отечественньм и зарубежным базам данных. 

С самого первого этапа работы тема обзора была сфорцулиро- 
вана довольно широко. Это потребовало привлечения большого чис¬ 
ла специалистов из самых различных научных областей, что неиз¬ 
бежно должно было наложить определенный отпечаток неоднород¬ 
ности на обзор в целом: в различных областях науки бытуют раз¬ 
личные методологические подходы, своя устоявшаяся терминология. 
Определенные трудности были связаны ещё и с тем, что по многим 
вопросам литературные данные весьма фрагментарны, а иногда и 
просто противоречивы. 

Каждая глава данного обзора представляет собой освещение 
какого-либо аспекта проблемы и иногда является самостоятельным 
обзором работ по этому аспекту. Естественно, что при этом неиз¬ 
бежны определенные повторы: в отдельных главах содержится из¬ 
ложение материала, о котором уже упоминалось в других. Однако 
это изложение является либо более развернутым, либо освещает 
проблещу под другим углом зрения. 

По своей структуре обзор разделен на три части. Первая со¬ 
стоит из четырех глав и посвящена описанию и сопоставлению раз¬ 
личных физико-химических методов определения содержания тяжелыоі 
металлов - в первую очередь, ртути - в природных объектах. Во ! 
второй части (пять глав) представлены современные воззрения на! 
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принципиальные закономерности поведения тяжелых металлов в вод¬ 
ных, главным образом, и наземных экосистемах. В ней отражены 
такие вопросы, как биоаккумуляция, движение по пищевым цепям и 
зкотоксикология. В отдельную главу выделен мат 'пиал, освещающий 
проблему воздействия ртути и её соединений на организм челове¬ 
ка. Третья часть обзора (шесть глав) более разноштанова по со¬ 
держанию, чем предыдущие. Значительное место в ней уделено ре¬ 
гиональным особенностям бассейна рек Катунь и Верхней Оби в 
ісвете обсуждаемой широкой проблемы. В Других главах отражены 
(современные представления о миграции ртути в водоемах (особо 
выделена проблема ртутного загрязнения в водохранилищах) ,а так~ 
же о таком чрезвычайно важном явлении, как метилирование ртути 
в водной среде. В заключительной главе содержится описание ма¬ 
тематических моделей поведения тяжелых металлов в пресноводных 
экосистемах. 

Редакционная коллегия надеется, что настоящий обзор будет 
полезен для широкого круга исследователей, занимающихся пробле¬ 
мами загрязнения окружающей среды. 


Ответственный редактор 

член-корреспондент АН СССР О.Ф.Васильев 
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ОТБОР И ПОДГОТОВКА ПРОБ ПРИ ОПРЕДЕЛЕНИИ РТУТИ 
И РОДА ТЯШЫХ МЕТАЛЛОВ В ПРИРОДНЫХ ОБЪЕКТАХ 

Л.И.Куэубова 

В данной главе рассмотрен материал отечественной и зарубеж¬ 
ной литература, касающийся вопросов пробоподготовки образцов 
природных вод и почв (отбор и подготовка проб при анализе био¬ 
логических объектов(см.гл.4).Представленные методы отбора проб, 
их консервации и концентрирования позволят исследователю вос¬ 
пользоваться одним из них в соответствии с имеющимся в его рас¬ 
поряжении набором посуды, реактивов и оборудования. 

І.І. Природные воды. Подготовка проб к анализу 

Природные воды довольно сложный объект для аналитических ра¬ 
бот, так как химический состав их формируется из поверхностных 
и подземных вод, содержащих растворенные и взвешенные органи¬ 
ческие и неорганические соединения в различных формах, в том 
числе тяжелые металлы, которые из-за высокой токсичности норми¬ 
руются. Эти примесные компоненты могут не только образовы¬ 
вать комплексы, переходить из одной формы в другую, но и адсор¬ 
бироваться на других объектах, выпадать в осадок, образуя дон-і 
ные отложения. Состояние элементов в поверхностных водах обус¬ 
ловлено сложной совокупностью взаимодействий органических и не¬ 
органических веществ, содержащихся в воде [Т,2|. 

Вещества, содержащиеся в природных водах, можно разделить 
на две категории. К первой категории относят растворенные ком¬ 
поненты, ко второй - твердые частицы органического и неоргани-, 
чаского происхождения. Условно все нерастворимые частицы, за¬ 
держивающиеся па фильтре с размером пор 0.45 мк, относятся к 
взвешенным веществам. Содержание соединений, растворенных в 
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природных водах, значительно вше, чем содержание их во взве¬ 
шенном состоянии. 

В связи с тем, что природные воды - система динамичная, для 
получения объективных данных по химическому анализу природных 
вод необходимо выполнять определенные требования по подготовке 
образцов к анализу. Подготовка проб воды к анализу включает : 
отбор проб, консервацию, хранение и транспортировку, концентри¬ 
рование. 

І.І.І. Отбор проб воды 

Не обсуждая в данном разделе выбор места отбора проб,где не¬ 
пременно должны быть учтены обстоятельства, влияющие на состав 
пробы (водообмен, наличие вблизи населенных пунктов, предприя¬ 
тий и т.п.), а также сроки отбора проб (зима, половодье, павод¬ 
ки и т.д.), отметим следующие наиболее важные принципы при от¬ 
боре проб воды: I. Проба воды, взятая для анализа, должна от¬ 
ражать условия и место её взятия; 2. Отбор пробы, хранение, 
транспортировка и работа с ней должны проводиться так, чтобы не 
произошло изменений в содержании определяемых компонентов или в 
свойствах воды; 3. Объем пробы должен быть достаточным для ис¬ 
пользуемой методики анализа. 

Отбор проб может быть разовым и серийным [3-6_|, Разовый (не¬ 
регулярный) отбор проб воды используется, когда необходимо 
иметь общее представление о качестве исследуемой воды и извест¬ 
но (на'основании регулярных разовых анализов), что измеряемые 
параметры не подвержены большим изменениям во времени, глубине 
и акватории водоема. Обычно наиболее полную информацию о ка¬ 
честве вод водоема дает серийный отбор проб, когда каждая проба 
отбирается в определенной (временной или пространственной) 
взаимосвязи с остальными пробами. 

Различают простые и смешанные (усредненные) пробы. Простые 
пробы, полученные путем однократного отбора воды в определен¬ 
ный промежуток времени, характеризуют качество воды з данном 
месте в данный промежуток времени. Смешанные пробы - объединен¬ 
ные простые пробы, взятые в одном и том же место через опреде¬ 
ленный промежуток (час, смену, день и т.д,). Смешанную пробу не 
рекомендуют '-і-бирать за период дольше одних суток. Смешанная 



проба может быть также получена из простых проб, отобранных од 
новременно в различных местах исследуемого объекта. Смешанную 
среднюю пробу получают, объединяя равны* части проб, взятых с 
учетом времени или места. Смешанную пробу нельзя составлять , 
если изменяются отдельные примесные компоненты воды во време¬ 
ни [3| . 

Количество пробы воды для анализа (масса пробы) зависит от 
концентрации микроэлемента в воде и абсолютного предела обнару. 
жения применяемым методом. Так, при содержании микроэлементов 
10'® - 10'® г/г для анализа с предварительным концентрирование! 
берут до I л воды, при меньшем содержании микроэлементов в воді 
объем пробы возрастает. Поэтому для основного анализа отбирают 
пробу в бутыль ёмкостью 2-5 л, большие пробы - в бутыли ём¬ 
костью 20-25 л [3, 4, б]. 

Приспособления для отбора проб воды могут быть различными в 
зависимости от глубины отбора пробы в исследуемом объекте. Так, 
с поверхности рек, озер вода осторожно зачерпывается достаточ¬ 
но большим чистым сосудом (таз, ведро, бутыль) без взбалтыва¬ 
ния. После тщательной очистки сосуд перед отбором пробы обяза¬ 
тельно ополаскивается отбираемой водой. Глубина погружения не 
должна превышать 0.2-0.5 м [5]. 

Для отбора глубинных проб используют батометры различных си| 
стем, наиболее простым из них является бутыль Майера. Она снаб¬ 
жена пробкой и грузом. На тросике бутыль Майера опускается наі 
определенную глубину, извлекается пробка и, после наполнения 
бутыли водой, её быстро поднимают наверх. 

Вместо бутыли используют также специальные пробоотборные 
устройства, основной частью которых является цилиндрический со¬ 
суд, открытый с обеих сторон и снабженный плотно прилегающими 
крынками, закрывающимися при помощи пружин, зафиксированных і 
спусковыми устройствами. Сосуд с открытыми крышками погружают 
в воду до требуемой глубины, где при помощи спускового устрой¬ 
ства крынки закрывают, и сосуд поднимают на поверхность. Пробу 
выливают в бутыль. 

Для предохранения пробы от соприкосновения с атмосферным 
воздухом воду из пробоотборников переливают в сосуды для хра¬ 
нения и транспортировки через сифонные трубки. При взятии проб 
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воды из мелких водоемов используют горизонтальные пробоотборни¬ 
ки или различные комбинации сообщающихся сосудов, когда вода, 
постепенно заполняя следующий сосуд, несколько раз сменяется в 
одном из них, не соприкасаясь с воздухом '_3;. 

Сосуды для хранения проб должны удовлетворять общим требова¬ 
ниям по прочности, герметичности и инертности материала. Болев 
всего зтим требованиям соответствует полиэтиленовая и фторо¬ 
пластовая посуда. Сейчас посуда из стекла полностью вытеснена 
полимерной тарой, недорогой, менее хрупкой и более долговечной 
і4, 7 і. Наиболее часто для хранения проб воды используют по¬ 
суду из полиэтилена высокого давления, менее пористого по срав¬ 
нению с другими полимерными материалами, а значит и сокращающе¬ 
го потери за счет сорбции и испарения. 

При подготовке посуды для проб воды на анализ содержащихся 
б ней микроэлементов требуется особая тщательность. Избранный 
метод очистки посуди должен исключать дополнительное загрязне¬ 
ние образца и предотвращать адсорбционные потери определяемых 
элементов на стенках сосудов (общепринято, что адсорбционные 
потери уменьшаются при подкислении образца '--0.5$ НN0е.ГЭб)» 

Посуду из стекла очищают минеральными кислотами, их смесями, 
ацетоном, спиртом, детергентами. Эти же реагенты могут быть ис¬ 
пользованы и для очистки посуды из пластмасс. Небольшие части¬ 
цы ( 0,5 мм), содержащие микроэлементы тяжелых металлов и по¬ 

павшие при изготовлении пластмассовой посуды, удаляют продолжи¬ 
тельной обработкой её горячими растворами хлористоводородной, 
плотной, кислот или их смесью [іб] . В монографии [7.1 имеется 
более конкретная рекомендация по очистке посуды: а) посуда из 
тефлона в течение нескольких часов промывается смесью и 

НН Оз (3:1) при 50°С, для удаления органических загрязнений 
тефлоновая посуда вымачивается в 1% КМпО^, затем ополаскивает¬ 
ся НСІ; б) очистка посуды из полиэтилена высокого давления про¬ 
изводится вымачиванием в разбавленной (1:1) ЯНіЬ в течение 2-3 
дней. В работе [8 ] , посвященной выбору методов очистки поли¬ 
мерной посуды, предназначенной для хранения образцов воды, в 
которых определяются микроэлементы тяжелых металлов,после срав¬ 
нения ряда методов сделан рациональный вывод о том, что 48-ча¬ 
совое вымачивание в 10$ 1Ш0з может быть рекомендовано как для 
подготовки ново іф полимерной посу ды, так и для рутинной очистки 
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её перед отбором и хранением проб воды. Все методы очистки 
должны включать обильное ополаскивание посуды чистой водой; по¬ 
вышение температуры моющих средств, обработка посуды паром ус¬ 
коряют её очистку. 

Сосуд с пробой воды на анализ снабжают записью об отборе 
проб, в которой указывается вид и происхождение воды, точное 
место отбора, день и час отбора, номера бутылей с пробами. За¬ 
пись может быть дополнена описанием способа отбора, способа 
консервации, метеорологических условий во время отбора (запись 
дублируется в рабочем журнале). 

Многие свойства и компоненты воды из-за непостоянства её со¬ 
става следует определять в свежеотобранной пробе. Для этих це¬ 
лей существуют "полевые" лаборатории с простым оборудованием и 
упрощенными методами работы. Для выполнения более точных анали¬ 
зов приходится транспортировать пробы с соблюдением требований 
быстроты и осторожности (желательно доставлять пробу в лабора- 
тори-с в день отбора). Бутыли с водой, наполненные доверху (без 
пузырьков воздуха), тщательно закрытые пробками для предохране¬ 
ния от соприкосновения с атмосферным воздухом, укрепленные и 
изолированные друг от Друга в ящиках прокладочным материалом, 
пересылают в лабораторию. 

1.1,2. Консервация, хранение и транспортировка проб воды 

С целью фиксации химического состава взятых проб применяют 
консервацию проб на месте. Перед консервацией пробы желательно 
профильтровоть на месте отбора через плотный бумажный фильтр 
или через мембранный фильтр с размером пор 0.45 мк для устране¬ 
ния возможности растворения взвесей. Эта операция является су¬ 
щественной при анализе следов тяжелых металлов в образце воды, 
т.к. уменьшает бактериальную активность и повывает чистоту об¬ 
разца [?]. В отдельных случаях исследуют нефильтрованный обра¬ 
зец, что обязательно отмечается в методике анализа. 

Поскольку не существует универсального способа консервации 
воды, пригодного для разных компонентов, используют разные спо¬ 
собы консервации (табл. I). 

Для консервирования примесей тяжелых металлов, в качестве 
консерванта используют главным образом кислоты. Нет общего мне 
ния о тносите льно природы используемой кислоты и её концентра- 




Таблица I к) [3] 


Способы консервации - роб воды для определения различных 
компонентов 


Компонент 

Способ консервирования 

Кадмий 

Пробы собирают в чистые бутыли (полиэтиленовые 
или стеклянные^ и прибавляют 5 мл концентриро¬ 
ванной НЛОа на I л пробы. 

Возможна адсорбция кадмия стенками бутыли. 

Медь 

а) прибавляют 5 мл концентрированной 
на I л пробы 

б) прибавляют 5-10 мл ІШЕ (1:1) на I л пробы. 
Возможна адсорбция меди стенками сосуда. 

Мышьяк 

Прибавляют 5 мл концентрированно Я ТО на I л 
пробы. 

а) определение проводят не позже, чем через 
два часа после отбора проб. 

б) биологические процессы прекращают прибавле¬ 
нием 2 мл 1*НС1з на I л пробы. 

Хлор 

Прибавляют 5 мл концентрированной НЦ0 3 на I л 
пробы. 

Возможна адсорбция хлора стенками сосуда. 

Тяжелые 
металлы [5| 

5 мл концентрированной НN0 3 на I л профильтро' 
ьанной через плотный (лучше мембранный - диа¬ 
метр пор 0.4-0.5 мк) фильтр. 

Фториды |.5] 

Пробы отбирают в полиэтиленовую посуду, не 
консервируют. 


В данной таблице приведены выборочные данные из первоисточ¬ 
ника [з] , 
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ции. Так, п монографии рекомендовано при консервировании 
пробы воды с помощью высокочистой азотной кислоты довести рН 
пробы до I или ниже. Известно р 3, 4, 10), что основные погреш¬ 
ности при определении ртути в водах связаны с потерями этого 
элемента при подготовке проб воды к анализу и при хранении во¬ 
ды. Потери ртути объясняются высокой летучестью её соединений 
и склонностью к сорбции на осадках и стенках сосудов. Для пре¬ 
дотвращения потерь к свежеотобранным и отфильтрованным пробам 
воды добавляют сильные окислители - К-МлОр а Оу или 
МЛуі' 1’4 • Дмитриев и сотрудники [91 , изучая потери ртути из 
водных растворов, хранившихся в герметично закрытых стеклян¬ 
ных и фторопластовых сосудах, показали, что введение в отоб¬ 
ранные пробы 5$ (по объему) концентрированной НМ0.з и 0.05$ 
раствора Ц .•> СЧ ;.5 ; - предотвращают потери ртути. 

Отмечено однако [3.] , что применение консервирующих средств 
полностью не предохраняет определяемое вещество от изменений, 
и консервированные пробы следует анализировать на следующий 
день или не позднее чем на третий день после отбора пробы.Дан¬ 
ные о консервировании проб также должны быть приведены при опи¬ 
сании метода анализа. 

После консервации воды пробки бутылок заливают сургучом или 
менделеевской замазкой, снабжают биркой и талоном с данными о 
пробе и транспортируют в аналитическую лабораторию. При транс¬ 
портировке следует предохранять пробы от замерзания, все меры 
должны быть направлены на сохранение отдельных компонентов в 
отобранной пробе без изменений до начала анализа. Доставленные 
в лабораторию пробы хранят в холодильнике, но к анализу присту¬ 
пают лишь после того, когда температура воды сравняется с ком¬ 
натной температурой. 

1.1,3. Методы концентрирования при анализе воды 

В природных водах микроэлементы тяжелых металлов ( '°!!> , ' а , 
ссі % 7іп , Ив , А7, Со , Щ и др.) находятся в различных химичес¬ 
ких формах - в виде гидратированных ионов с различной степенью 
окисления неорганических и органических комплексных ионов, не¬ 
ионных растворимых форм и коллоидных частиц (см. гл. 3 обзора). 

Для определения микроэлементов применяют высоночувствитель- 
Ные и селективные методы анализа, такие как атомно-абсорбцион- 
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нут, атомно-флуоресцентную» атомно-эмиссионную, рентгеновскую 
спектроскопию и другие методы. Несмотря на то, что для боль¬ 
шинства методов анализа абсолютный предел обнаружения многих 
элементов находится на нано-(І0'®) или пико-(І0~^) граммовом 
уровне, концентрации определяемых элементов бывают ниже относи¬ 
тельного предела обнаружения метода. Поэтому возникает необхо¬ 
димость концентрирования микроэлементов перед их определением. 
Дня концентрирования применяют различные методы, основанные на 
физических, физико-химических и химических процессах. Наиболее 
часто используемые методы концентрирования - экстракция и сорб¬ 
ция - основаны на распределении элементов между двумя фазами с 
последующим разделением этих фаз [іі-іб] . 

При концентрировании и дальнейших аналитических операциях, 
как и ранее, следует предохранять пробу от загрязнения микро¬ 
элементами из внешних источников. Поэтому особые требования 
предъявляются к чистоте помещения, посуды, реактивов, оборудо¬ 
вания, а для получения правильных и воспроизводимых результа¬ 
тов необходим тщательный контроль потерь микроэлементов и за¬ 
грязнения проб. 

Экстракционное концентрирова- 
н и е заключается в извлечении металлов и их соединений из 
водных растворов в органические растворители, такие как диэти¬ 
ловый эфир, хлороформ, четыреххлористый углерод. Неотъемлемой 
частью энстакции является получение незаряженных форм соедине¬ 
ний путем образования хелатов и ионных ассоциатов, переходяямх 
при экстракции в органическую фазу. Органическими растворителя¬ 
ми из водных растворов также экстрагируются ковалентные соеди¬ 
нения, например, галогениды ртути (П), мышьяка (Ш), сурьмы (Ш) 

[II, 16 ]. 

При выборе растворителя для экстракционного концентрирова¬ 
ния следует руководствоваться определенными требованиями: 

I) растворитель должен эффективно извлекать образовавшиеся 
комплексы металлом; 2 ) растворитель должен обладать малой ра¬ 
створимостью в воде и наоборот; 3) растворитель не должен обра¬ 
зовывать эмульсий. 

При экстракции микроэлементов из природных вод наибольшее 
распространение получили хелаты, образуемые ионами металлов с 
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реагентами, содержащими атомы, споеооные координироваться ме¬ 
таллом. Наиболее часто применяемыми реагентами, образующими хе¬ 
латы с металлами, являются дитизон, дитионарбаминаты, у-окси- 
хинолин, 8-меркаптохинолин, оксимы и другие соединения, содержа¬ 
щие атомы кислорода, серы, азота и некоторых других элементов. 

Реагенты, выбираемые для экстракционного концентрирования , 
должны удовлетворять главному требованию - извлекать максималь¬ 
но возможное количество элементов в широком интервале ргі раст¬ 
вора. 

Экстракционное концентрирование элементов ( Со , С'і , Со , Гі? ( 
На, Но, РЬ,ЛП, Сак др.) в виде хелатов с 8-онсихинолином,ди- 
ти зо! іо м, диэ ти лди тио карбаии на то м натрия при ступенчато изменяю¬ 
щемся рН (3-5-7-9) с использованием хлороформа в качестве раст¬ 
ворителя было предложено ещё в 1953 г. [17]. В дальнейшей прак¬ 
тике разработаны многочисленные методики экстракционного концен¬ 
трирования многих элементов, основанные на использовании как 
указанных реагентов, так и их аналогов, производных и различных , 
других органических соединений [?-І9у. Например, 8-меркаптохино-| 
лин (тиооксин) и его некоторые производные находят широкое при¬ 
менение для концентрирования и определения тяжелых металлов 
[18]. Авторы данной работы отмечают, что недостатком тиооксина и 
многих других хелатов является малая растворимость их внутри- 
номглексньк соединений в инертных органических растворителях, 
что затрудняет экстракцию элементов малым объемом органического 
растворителя. Введение о- или С -алкильной группы в молекулу 
тиооксина приводит к ІОО-ІООО-кратному увеличению растворимости 
внутрикомплексных соединений в органических растворителях, а не¬ 
которые производные неограниченно смешиваются с инертными орга¬ 
ническими растворителями (даже алифатическими углеводородами). 
Поэтому с помощью этих реагентов возможно как отделение очень 
больших, так и эффективное концентрирование ультрамалых коли¬ 
честв •М, Лу, Ой , РЬ ,Но , СЬ , Ві , Со и др. элементов. Избира¬ 
тельность концентрирования можно изменять в широких пределах из¬ 
менением рН водной фазы, природы органического растворителя, 
применением маскирующих веществ или реэкстракции (см. также 
[ 21 ]). 

Среди большого числа ^'-содержащих органических реагентов 
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для концентрирования тяжелых металлов представляют интерес цик¬ 
лические соединения, содержащие атомы азота и серы. Так, произ¬ 
водные висмутола (2-нафтилвисмутол- 5 меркапто - 3(нафтил-2)-I, 
3 , 4 ~тиадиазолтион- 2 ) рекомендованы для использования при группо¬ 
вом концентрировании Си, РЬ , Си ,7т в интервале рН 3-9-5 [20]. 

Подбором определенных органических реагентов можно проводить 
селективное экстракционное концентрирование. Наибольший интерес 
представляют для подобной экстракции макроциклические полиэфиры 
или краун-зфиры, содержащие в молекуле от 6 до 60 гетероатомов 
при 3-20 атомах кислорода [22_]. Соединения интересны тем, что, 
подбирая по размерам полость цикла и размер иона экстрагируемого 
элемента, можно селективно извлекать этот элемент из анагізируе- 
мого объекта. Наппимер, для селективного выделения ртути эффек¬ 
тивными оказались дициклагексил-І8-краун-6 и дицикло гексил-24- 
-краун-8 [23]. Исследования в данном направлении продолжаются. 

Многообразие реагентов для экстракционного концентрирования 
представляет аналитику-практику возможность выбора, который.од¬ 
нако усложняется отсутствием публикаций с систематическим срав¬ 
нением экстракционных характеристик реагентов. Ниже приведены 
(табл. 2) некоторые проверенные экстракционные системы, исполь¬ 
зованные при анализе вод. 

Пе технике исполнения экстракод может быть периодической и 

непрерывной. 

При выполнении периодической экстракции всдный раствор пробы 
ч оргдничес "ій растворитель тщательно перемешивают в делитель¬ 
ной воронке и после разделения фаз нижнюю фаэу сливают через 
кран. При малых объемах раствора пробы и органического раствори¬ 
теля экстракцию выполняют в пробирках с пробками для центрифуги¬ 
рования, 

Непрерывную экстракцию в экстракторах различного типа приме¬ 
няют тогда, когда коэффициент распределения настолько мал, что 
нельзя использовать периодическую экстракцию. При непрерывной 
экстракции экстрагент непрерывно протекает через анализируемый 
раствор |_14]. Вариантом непрерывной экстракции является экстрак¬ 
ционная хроматография, когда экстрагируемое соединение распреде¬ 
ляется между жидкими фазами; одна из них закреплена на инертном 
• ‘.ѵ.'ителе, другая перемещается вдоль колонки. 
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Таблица 2 [16] 

Экстракция хелатов металлов иэ проб воды 


Реагент 


Дитизон 

Дизтилдитио- 
карбаминат 
натрия (ДДТК) 

Лирролидинди- 

тиокарбаминат 



ОДТКА+ДОШ 

диэтиламмония 


Гексаметилен- 
дитиокарбамат- 
гексаметилен 
аммония 


Органический 

растворитель 

Экстрагируемый 

микроэлемент 

Метод 

определения 

хлороформ, 

нитробензол 

Сі, Но, Си, ,у/ ■% да 

ААС 

диизобутилкетон, 
хлороформ, аце¬ 
тон-хлороформ 

і'а. Но, Си, 

ГЬ’і, РБ, ’)ііи Ніи 

ААС, 

НАЛ, 

ВЭЙ 

метилизобутил- 
кетон, диизо- 
бутилкетон, 
четыреххлорис¬ 
тый углерод 

ОС. Со, і'і, Си, 
Гр, Ніи, Но, 

Ыі, РЬ , V, к 


1.1.2- трихлор- 

1.2.2- трифтор- 
этан 

Ра, Си, Си.Ро. 

. іа» Лч\ С5, У, />П 

И_ 

АЭС" 

ИСП 

диизопропил- 

кетон 

Ві . си , Со, Си. 
АП', Р6,Эп . 

ААС 


Наиболее простой вариант экстракции- периодический, выпол¬ 
няемый в системе вода-растворитель. 

Концентраты (экстракты) микроэлементов б органических раст¬ 
ворителях беэ разрушения или иной обработки, а также водные 
реэкстракты микроэлементов, можно непосредственно анализировать 
спектрофотометрическими, атомно-эмиссионным и атомно-абсорб¬ 
ционным методами. 

Сорбционное концентрирование. 
Сорбционные методы, основанные на поглощении растворенных в жид 
ких средах веществ твердыми поглотителями, обладают широкими 
возможностями при анализе природных вод. Использование подоб¬ 
ранных по назначению сорбентов может обеспечить не только эф¬ 
фективное групповое концентрирование, но и хорошую избиратель¬ 
ность разделения элементов. Механизмы сорбции могут быть раз¬ 
личными, это адсорбция - поверхностное поглощение веществ, аб¬ 
сорбция - поглощение во всем объеме, хемосорбция - поглощение с 
образованием химических соединений. На практике эти механизмы 
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сочетаются друг с другом. Сорбционное концентрирование не требу¬ 
ет сложного приборного оборудования,процесс легко контролируется 
метод удобен для выполнения в полевых условиях. 

Ддл концентрирования микроэлементов обычно используются до¬ 
ступные, имеющие хорошую поглощающую способность, химически и 
механически устойчивые и легко регенерируемые сорбенты. Напри¬ 
мер, известно использование в качестве сорбентов при концентри¬ 
ровании микроэлементов иэ природных вод активного угля, ионооб¬ 
менных смол, хелатных синтетических смол, модифицированной цел¬ 
люлозы и других материалов. 

Сорбция на активных углях широко ис¬ 
пользуется при концентрировании микроэлементов при анализа раз- - 
личных материалов и природных вод. Она определяется дисперсион¬ 
ными силами, действующими на малых расстояниях. Эффективность ак¬ 
тивных углей зависит от структуры мйкропэр с, радиусом менее I нм, 
амфотерный характер активных углей обусловлен суцествованием на 
его поверхности разного типа оксидов, поэтому физическая адсорб¬ 
ция может сопровождаться как катионо-, так и анионообменными про¬ 
цессами [243 . 

При анализе природных вод сорбционную способность активных уг¬ 
лей повышают добавлением реагента, образующего внутрикомплексныо 
соединения. Комплексообразующий агент вводят либо в анализируе¬ 
мый раствор, либо непосредственно на активный уголь ^12^, Напри¬ 
мер [2&3 , групповое концентрирование 0 Си,т{г\Мп\Р6 , 

;"3 и других элементов из природных вед достигалось адсорбцией 
микроэлементов активным углем после перевода их в 8-оксихинолина- 
ты при рН=8. Для определения элементов использовали спектрофото¬ 
метрический, атомно-адсорбционный, рентгенофлуоресцентный, нейг 
троно-активационный и гамма-активационный методы. 

В другой работе (326}использованы диалкилдитиофосфорные кислоты 
(І'Ѵ= этил-, бутил-) для сорбционного концентрирования микроэле¬ 
ментов из морской воды на активном угле. 

Сорбцию микроэлементов на активных углях проводят в статичес¬ 
ких условиях или фильтрованием через тонкий слой сорбента, нане¬ 
сенного на фильтровальную бумагу. Летучие микроэлементы десорби¬ 
руют нагреванием, нелетучие - азотной кислотой. 

Сорбция синтетическими ионитами 
также широко применяется в аналитическом концентрировании микро- 
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элементов. Синтетические иониты - это нерастворимые синтетичес¬ 
кие полимеры, содержащие функциональные группы, способные ионизи¬ 
роваться. Основу синтетических ионитов составляют сшитые сополи- 

Таблица 3*' [іб] 

1'осбция микроэлементов синтетическими ионитами при анализе вод 


Ионит 

Условия 
с орбции 

Сорбируемые 

элементы 

Матрица и 
реагенты 

Реагенты для 
десорбции 

Сорбент, 
содержащий 
ПАН и -фор¬ 
ма 

А 

, г і 

Вода + ННО$ у 

4 ын'ізрн 

Восстановление 

2 мчи а., 

_1' | 

Б 

Си, Ра, Ріа. 
Р6, Ъп 

Вода+8-гидрокс и- 

ханолинол-5- 

сульфокислота 

с 

форма 

Б 

Сс і, Си. Гб 

Бодан НЕ?, -г 

аскорбинов.ая 

кислота 

ІМ ныо 5 

".орбеьт, 

содержащий 

ЦИНКОВ 

Б 

Си, Л'у 

Речная вода 

о,м сн а сооч- 

0,005 М э Ве 

Асі 

Сорбент, 

содержащий 

дитионарба- 

минатнуп 

группу 

Б 


Речная и мор¬ 
ская вода 

! 

Горячая 
конц. ННО^ 

Таблица кз первоисточника приведена не полностью, см. 


и ссылки оттуда. 

А - сорбция в статических условиях 

Б - колоночная хроматография. _ 

меры стирола и дивинилбензола. Проницаемость по отношению к мо¬ 
лекуле зависит от степени сшивании. С увеличением степени сшива¬ 
ния набухание, усадка, скорость установления равновесии и прони¬ 
цаемость по отношению к большим молекулам уменьшается []ІС,П7] . 

Ионообменные енолы сорбируют элементы в том случае, если по¬ 
следние находятся в растворах в ионном состоянии. Молекулярные 
формы могут быть переведены в ионное состояние в результате об¬ 
разования комплексных ионов в растворе при введении подходящих 
реагентов. Этим же приемом повышается избирательность концентри¬ 
ровании .Сорбцию микроэлементов на ионитах осуществляют в с таги- 
■'<ѵітсм, по чаще в динамическом хрпматогрзрическом тричнтх 'ем. 






табл. 3), Сорбционные микроэлементы затем вымывают из колонки 
(динамичнокий вариант) небольшим количеством подходящего элюен¬ 
та, и фракцию, в которой сконцентрированы микроэлементы, иополь 
зуют для анализа, В статических условиях сорбцию на ионитах пр< 
водят фильтрованием раствора через ионообменную бумагу или мем¬ 
бранный фильтр. Например, в работе [ 28] используют ионообменные 
смолы для концентрирования микроэлементов в статических усло¬ 
виях для определения Ссі , іо , На . Рб , Иі , <пя в природных 
водах. Катионит ( 2 мг ) Дзуэкс А-І добавляли к пробе воды 
(0,5-1 мл, рН =- 7+1), раствор перемешивали, затем декантировал, 
примеси удаляли из смолы 24 ЧЛ'Сз, и анализировали полученный 
рэствор атомно-абсорбционным методом. Предел обнаружения соста¬ 
вил ІСГ^ - І0~° мг/л. 

Аналогично изучены сорбционные свойства ионообменной макро¬ 
пористой смолы типа ХАД [29] для концентрирования следовнх ко¬ 
личеств ій , Со , С$, , Си , СЬ , //< , Мп , (1 , 7/П из при¬ 
родных вед. 

Мицуике [іб_[ отмечает, что селективная сорбция различных ио ¬ 
нов металлов сильноосновными анионитами из растворов, содержащих 
комплексообразующие реагенты, например, 8-гидроксихинолин-5- 
сульфокислоту, или анионитами, обработанными комплексообразующи¬ 
ми реагентами, оказывается белее простым приемом, чем получение 
смол с привитыми хелатными группами. 

Сорбция хелатными смолами находит, 
однако, все большее применение в практике аналитической химии 
при исследовании природных объектов, т.к. обеспечивает возмож¬ 
ность быстрого и эффективного извлечения микроэлементов из 
больших объемов растворов за счет того, что содержащиеся в них 
активные группы обладают избирательной способностью к комплек- 
сообразованию с определенными ионами металлов. Селективность 
хелатообразующих сорбентов определяется природой функциональных 
комплексообразующих групп, закрепленных на полимерной матрице, 
и условиями сорбции. 

Основными физико-химическими свойствами хелатообразующих сор¬ 
бентов являются сорбционная ёмкость, селективность, кислотно¬ 
основные и кинетические свойства. Существенное значение имеет 
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также набухаемость, механическая и химическая устойчивость, воз¬ 
можность их регенерации и т.п. Нередко на практике сорбционная 
ёмкость реализуется только частично, но для сорбционного концен¬ 
трирования могут быть успешно использованы сорбенты не только с 
высокой, но и с малой ёмкостью, при этом имеют большое значение 
кинетические свойства сорбентов. Как правило,селективность сорб¬ 
ции уменьшается с повышением р}/ исследуемого раствора. Опти¬ 
мальные условия сорбции данного элемента или группы элементов 
выбивают с учетом аналогии во взаимодействии элементов с низко¬ 
молекулярными реагентами и полимерами, содержащими одинаковые 
функциональные группы [12, 13]. Б настоящее время ассортимент 
хелатообразующих сорбентов велик. Они синтезированы на разных 
матрицах в виде порошков, гранул, волокон, фильтров и т.п.В за¬ 
висимости от конкретной задачи могут быть выбраны сорбенты,наи¬ 
более удовлетворяющие необходимым требованиям. Так, для опреде¬ 
ления тяжелых металлов в природных водах был предложен хелато¬ 
образующий сорбент - сфероноксин СЗО]. Сфероноксин - это сор¬ 
бент, содержащий Ѳ-оксихинолиновые группы, присоединенные через 
азогруппу к боковой цепи модифицированного гликольметакрилатно- 
го геля. Структура матрицы сфероноксина такова, что функциональ¬ 
ные группы сорбента доступны, т.к. находятся на поверхности мак- 
ропор. Это обеспечивает его хорошие кинетические свойства. В оп¬ 
тимальных условиях при отношении массы сорбента (<// , г.) к объе¬ 
му анализируемого раствора (V , мл.) равном- I• 10*'“' г/мл, равно¬ 
весие устанавливается за 10 мин., при отношении гг /V = 5' І0~^ 
г/мл - за два часа. Это позволяет на практике проводить группо¬ 
вое концентрирование в статических условиях как при внесении на¬ 
вески сорбента массой 1 г в I л анализируемой пробы, так и по¬ 
следовательной обработкой одной и той же навески сорбента мас¬ 
сой I г все новыми порциями анализируемой воды по 100-200 мл, 
тем более что сфероноксин легко отделяется от раствора деканта¬ 
цией и может быть сразу приведен в контакт с новой порцией ана¬ 
лизируемой воды. В последнем случае при прямом рентгенофлуорес¬ 
центном определении металлов в концентрате возможно значитель¬ 
ное повышение коэффициента концентрирования ( > 10^). Эффектив¬ 
ным является концентрирование сурьмы и мышьяка из природных вод 
на сорбенте ПОЛИОРГС IX, содержащем в функциональных группах 
атомы азота и серы !3і| , а также кадмия - на сорбенте ПОЛИОРГС 





ХП содержащем амидоксимные группы; последний сорбент может из¬ 
влекать многие тяжелые металлы [32[і . 

Заслуживают внимания примеры использования хелатообразующих 
сорбентов для селективного концентрирования ртути из воды, та¬ 
ких как силикагеля, модифицированного 2,3-димеркапто-І ,3,4-тиа- 
диазолом [33] и полимерного тиоэфира [34]. 

Возможность эффективного концентрирования различных форм рту¬ 
ти показана в работе [10] при использовании в качестве сорбента 
полимерного тиоэфира. Максимальная сорбция ртути наблюдается при 
встряхивании полимерного тиоэфира 0.1 г с раствором 100 мл при 
комнатной температуре в течение 30 мин. При увеличении объема 
раствора (до 500 мл) сорбция несколько снижается: из 100 мл сор¬ 
бируется до 95$, из 200 - 85$, из.500 мл - 75$ ртути. Сорбиру¬ 
ется как ионная двухвалентная ртуть, тан и её органические сое¬ 
динения - фульватные комплексы и алкилмеркураты, поэтому можно 
выделять ртуть из свежеотобранных образцов воды без предвари¬ 
тельного разрушения органических комплексов и перевода всех фор: 
ртути в единую форму #у(П). 

Применение тиоэфира для концентрирования ртути позволяет 
определять её в водах, начиная от фоновых содержаний (0.1-0.02 
мкг/л) до 1-5 мкг/л. Практически подбирают такой объем пробы 
воды, чтобы содержание в ней ртути укладывалось в наиболее удоб¬ 
ный для атомно-абсорбционного определения интервал (0.05-0.50 
мкг). При работе с большими объемами воды (500-1000 мл) вносят ,, 
поправку на неполную сорбцию ртути. 

Авторы отмечают, что предлагаемый метод концентрирования 
ртути прост и избирателен. Концентраты у тойчивы во времени, а 
анализ легко выполняется в полевых и экспедиционных условиях при 
обследовании различных природных водоемов на содержание в них 
ртути. 

При концентрировании микроэлементов получили также распро¬ 
странение сорбенты, приготовленные на основе 
целлюлозы. Разработаны два метода концентрирования 
микроэлементов при анализе природных вод с использованием моди¬ 
фицированной целлюлозы- колоночный и фильтрационный [12] . В ко¬ 
лоночном варианте 1-5 л воды пропускают через слой сорбента, 
после чего элюируют микроэлементы последовательно 50 мл Ім раст¬ 
вора ЧСС и 30 мл бидистиллата. Затем нейтрализуют элюат раство- 
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ром едкого натра до рй 6-7 и перемешивают с небольшой порцией 
модифицированной целлюлозы. Сорбенты после сушки анализируют 
рентгенофлуоресрентным методом. 

Фильтрационный вариант, несмотря на худшие метрологические 
параметры, привлекает своей простотой. В этом случае 1-5 л при¬ 
родных вод пропускают через фильтр, изготовленный из модифици¬ 
рованной целлюлозы. В зависимости от объема анализируемой воды 
достигались коэффициенты концентрирования от 200 до 100. 

Авторы работы [35] концентрировали следовые количества Ни, Д 1 
Ре .Мд, 3? с помощью целлюлозных обменных фильтров. За 10 мин 
на фильтре толщиной 0.5 мм сорбируется примерно 90% содержащих-] 
ся в растворе ионов. Разработанный метод отличается простотой, 
т.к. целлюлозные фильтры без дополнительной обработки анализи¬ 
руют рентгенофлуоресцентным методом. 

Те же авторы концентрировали ей, Си, ег ,ге , Щ % №,Мо, и 
ЛѴ, Р$ , , используя целлюлозу, модифицированную производными 

нафтола и резорцина [Зб]. 

Японские исследователи использовали для извлечения из природ* 
ных вод (Ід , , ек , С.0 , Ни , Ре , Уд , ЛѴ, Р& ,Р>р , Ре , Рп , синтезиі 

рованные ими дитиокарбаминатнне производные целлюлозы путем об¬ 
работки её '7-толуолсульфохлоридом в среде пиридина, последую¬ 
щим взаимодействием толилцеллюлозы с аминами в среде диметилфор 
«амида и обработкой полученной целлюлозы сероуглеродом в среде 
ЫН+0Н- СИ%Рр [37]. 

Сорбционные методы концентрирования просты по выполнению,мо¬ 
гут сочетаться с разными методами последующего определения. 

Определение элементов в концентратах проводят после десорб¬ 
ции элементов соответствующими растворами или после озоления 
сорбентов сухим или кислотным методом. 

Осаждение является одним из старейших методов кон¬ 
центрирования и основано на различной растворимости компонентов 
в растворе. При осаждении следы элементов можно количественно 
отделять использованием подходящих коллекторов (носителей). 

Сооечждение для концентрирования микроэлементов 
применяется чаще, чем осаждение. Ссосаждение. - это переход ве¬ 
щества в осадок какого-либо соединения, если вещество не обра¬ 
зует в данных условиях собственной твердой фазы. В зависимости 
от физико-химических свойств компонентов и условий эксперимента 
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.досаждение происходит за счет адсорбции микрокомпонента на по¬ 
верхности коллектора, образования изоморфных смешанных кристал¬ 
лов, смешанных химических соединений, окклюзии (включения по¬ 
сторонних веществ на молекулярном уровне), механического захва¬ 
та, причем все эти факторы в той или иной мере действуют одно¬ 
временно 'І2І. На практике используют неорганические и органи¬ 
ческие соосэдители. 

Неорганические коллекторы - это чаще всего аморфные осадки с 
большой активной поверхностью - гидроксиды, сульфиды, фосфаты и 
др. При выборе коллектора учитываются требования последующего 
метода определения, например, при эмиссионном спектральном ана¬ 
лизе требуется коллектор с простым спектром. Лебединская и Чуй¬ 
ко Г38] изучали возможность группового концентрирования микро¬ 
количеств Ві , (.и, Со, 11а , Ш , Ри , Рп из природных вод с по¬ 
мощью смешанного коллектора - гидроксидов магния и железа, со¬ 
держащихся в анализируемом объекте. При этом указанные микро¬ 
элементы, образующие малорастворимые гидроксиды, количественно 
захватываются коллоидным осадком коллектора. Осадок центрифуги- 
р'лали, высушивали, растирали, смешивали с графитовым порошком 
и анализировали эмиссионным спектральным методом. Коэффициент 
концентрирования составил около 


10 , а пределы обнаружения 


Органические соосадители обладают рядом преимуществ перед , 
ііесрганичос яими соосадителями . Из полуденного концентрата их 
легко удалить простым сожжением, они обладают лучшей избиратель¬ 
ностью. Застуживают внимания методы концентрирования с использо¬ 
ванием соосаздения с хелатными соединениями. Если хелаты нерас¬ 
творимы в воде (дитиокарбаминаты, дитизонаты, р -дикетонаты и 
АР-), их ооосаждшот путем введения индифферентного органическо- 
го с.оосадителя. Если хелаты растворимы, можно вводить соли тяже¬ 
лы;: органических катионов, после чего хелата соосаэдаются с осад 
ѵ.-а.'р. образующихся солей. 

Пирролидвцяитиокарбамикат кобальта (Ш) служил коллектором при 
концентрировании тяжелых металлов из питьевых вод [39]. Иногда 
применяют смешанные коллекторы активного угля или графитового 
порошка, дитиокоро'аминат» и сульфида металла. Определение после 
К' лщеитриронани я проводили эмиссионным, рентгено-флуоресцентным 
ил и с. том) го-адо < > опционным методом - 



Для использования наиболее высокочувствительного нейтронно¬ 
активационного метода анализа природных вод авторы работы [40] 
предложили гексаметилендитиокарбаминат свинца в качестве хелат¬ 
ной матрицы для концентрирования микроэлементов. Выполненные ис¬ 
следования по разработанной в этой работе методике показали,что 
достигается высокая степень концентрирования микроэлементов из 
морской воды; твердые концентраты компактны, выдерживают дли¬ 
тельное хранение без изменения агрегатного состояния и химически 
го состава, что очень важно в полевых и судовых экспедиционных 
условиях. Погрешность определения микроэлементов в морской воде 
обусловлена главным образом статистической погрешностью регист¬ 
рации ^ -излучения и не превышает 10-15%. Интересен пример кон¬ 
центрирования микроэлементов из морской воды элентроосажденным 
гидроксидом магния [4і] . Полученный при электролизе морской води 
осадок гидроксида магния захвативъ ;т достаточно большой набор 
микроэлементов, и степень их концентрирования-достигает 10^-10^. 

В работе [42] показана возможность сочетания соосаждения и 
(флотации. Авторы отмечают, что соосаждение,будучи несложным мето 
дом концентрирования микроэлементов, требует небольшого расхода 
реактивов и позволяет проводить как индивидуальное, так и груп¬ 
повое вцделение определяемых микроэлементов. Однако, в процессе 
соосаждения может образоваться гель, поэтому осадок сильно уве¬ 
личивается в объеме, что затрудняет фильтрацию. Кроме того,со¬ 
осаждение не позволяет экспрессно обработать большое количество 
раствора; быстрое разделение невозможно и в случае соосаждения 
органическими реагентами с малой плотностью. Сочетание соосаждо- 
ния с флотацией, как показано в работе [42], устраняет эти недо¬ 
статки. Для флотационного извлечения свинца и кадмия из проб ат¬ 
мосферных осадков после соосаждения их на коллекторах - гидро¬ 
ксидах железа и алюминия - использованы натриевые соли жирных 
кислот фракции Предел обнаружения при флотационно-ад¬ 

сорбционном определении свинца и кадмия составил 10 мкг/л и 
1.5 мкг/л соответственно. 

Электрохимические методы концентриро¬ 
вания применяют для анализа разнообразных природных и промышлен¬ 
ных объектов. Электрохимическое концентрирование позволяет варьи 
ровать элементный состав концентрата изменением условий протека¬ 
ния электрохимических процессов, не требует большого расхода хн- 
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мичѳских реактивов и доступно практически любой лаборатории. 

Электрохимическое концентрирование комбинируют с различными 
методами определения - фотометрическим, рентгенофлуоресцентным, 
нейтронно-активационным, но наиболее распространенными после ин¬ 
версионной вольтамперометрии и др. методов является сочетание 
эмиссионной и атомно-абсорбционной спектрометрией. Такое сочета¬ 
ние позволяет использовать твердые электроды с выделенными на 
них микроэлементами непосредственно на стадии определения без 
каких-либо дополнительных операций [12]. 

Концентрирование выпариванием - 
самый простой и доступный метод, не требующий дополнительных 
реактивов. Этот метод применяют для удаления воды, органических 
растворителей из водных и неводных растворов. Испарение матрицы 
широко используют при определении микроэлементов в воде, а также 
для концентрирования микроэлементов после их отделения ионообмен¬ 
ной хроматографией, экстракцией и другими методами. Растворитель 
или матричные элементы испаряют обычным нагреванием проб в чашке, 
стакане или тигле, микроэлементы при этом остаются в ос татке.Выпа¬ 
риванием можно легко увеличить концентрацию растворенных веществ 
в 10-1000 раз. Примеры использования этого метода концентрирова¬ 
ния можно найти в работе Золотова и Кузьмина (П,Ц].В другой 
работе Г43] интересна методика определения микроэлементов во , 
ві ,во\ Мо ъ /Л', РЬ в питьевой и речной воде. Методика рекомен¬ 
дует медленное выпаривание пробы (I л в течение нескольких су¬ 
ток), а при определении Ссі , ви,Р6 в различных водах пробы ана¬ 
лизируемой воды выпаривали непосредственно в графитовом чашечном 
атомизаторе, позволяющем оперировать с объемом проб до ЗС мл[44] 

Метод выпаривания имеет существенные недостатки, такие, как 
потеря летучих элементов, загрязнение пробы веществами, иэвле- 
каемыми из стекла при кипячении её и др. Для уменьшения потерь 
микроэлементов вследствие их летучести, сорбции стенками посуды, 
а также облегчения последующего растворения или сбора остатка 
перед концентрированием к раствору пробы добавляют небольшие ко¬ 
личества некоторых реагентов, например, серную кислоту, соли ме¬ 
таллов или угольный порошок спектральной чистоты (определение 
ртути в природных водах - добавление восстановителя 3/івв,, гісЩ; 
при определении - НСІ и ЗіЛ или кислотного раствора и 

Щ№) [іб]. 
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Отгонку матрицы (выпаривание) для концентрирования микроэле¬ 
ментов можно использовать, если последние достаточно устойчивы 
при длительном кипячении пробы. При низкой термической устойчи¬ 
вости возможна отгонка матрицы при. пониженном давлении. Так, для 
снижения потерь легколетучих микроэлементов при анализе вод в 
качестве метода концентрирования использована дистилляция-сушка 
под вакуумом в замороженном состоянии. Такое концентрирование и 
использование метода радиоактивных индикаторов позволило исследо 
ьать поведение 21 элемента, содержащегося в природных водах )45І 

Следует отметить, что эффективнее проводить выпаривание после 
экстракции, т.е. выпаривать экстрагент, что широко распростране¬ 
но на практике. Увеличение концентрации определяемого вещества 
будет в таком случае равно произведению результатов обоих процес 
сов - экстракции и выпаривания. 

Отгонка летучих соединений при опре 
делении различных химических форм мышьяка, олова, сурьмы, селена 
ртути, содержащихся в природных водах на уровне 10“ -І0“® г/л, 
также является методом концентрирования. 

Рассмотрим данные, приведенные в монографии Мицуике [іб], ка¬ 
сающиеся вышеупомянутых элементов. 

Мышьяк. Летучие моно-, ди- и триалнилпроиэводные мышьяка 
отделяют от летучих барботированием инертного газа через пробу 
воды. Нелетучие неорганические соединения мышьяка также перево¬ 
дят в летучие соединения восстановлением тетраборатом натрия при 
определенных значениях рН раствора, выделяя их после отгонки га¬ 
зом в охлаждаемые жидким азотом ловушки, а затем после разделе¬ 
ния фракционным испарением определяют их атомно-адсорбционным 
или атомно-эмиссионным методом [46-48]. 

Олово. Неорганические соединения олова (ІУ), а также ал- 
кил((^-С 4 >- и фенилолова вьщелягат из проб природных вод в виде ле 
тучих гидридов олова, образующихся при действии тетрагицроборатв 
натрия. После разделения фракционным испарением определяют гид¬ 
риды олова методом ААС [_49]. 

Сурьма. Неорганические соединения сурьмы (III) й произ¬ 
водные метил- и диметилсурьмы также после восстановления их тет- 
рагидроббратом натрия соответственно до стибина, метил- и диме- 
тилстибина и отгонки в охлаждаемые ловушки разделяют хроматогра- 
фичес ки и о предел яют АА-методом ^50]. 
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Ртуть. Неорганические соединения ртути можно селективно 
восстановить до металла раствором олова [5І-53] или тетрагидро¬ 
боратом натрия 1.54] . После восстановления ртуть испаряют и оп¬ 
ределяют АА-методом в холодных парах. Общее содержание ртути оп¬ 
ределяют после восстановления всех ее соединений до металла.При¬ 
менение различных восстановителей позволяет дифференцированно 
определять неорганические соединения ртути. Так, в щелочном раст 
воре ЭДТА и гидро ксиламина восстанавливают до металла только не¬ 
органические соединения ртути; смесь хлорида олова (П) и ЭДТА 
восстанавливает неорганические соединения ртути и её арил-произ¬ 
водные; смесью хлоридов калия и олова (П) восстанавливаются все 
формы ртути. После отгонки ртуть определяют методом атомно-аб 
сорбционного детектирования в её холодных парах. 

Другие методы отделения и концентрирования ртути подробно рас 
смотрены в монографии [.55.І (см. гл. 2 и 3). 

1.2. Почвы. Подготовка проб к анализу 

Микроэлементы в почвах, в количествах, необходимых для биохи¬ 
мических процессов микроорганизмов и растений, играют положитель 
ную роль. Однако, избыток их, дальнейшая миграция и накопление 
по цепочке растение-животное-человек с отрицательными последст¬ 
виями для человека свидетельствует о загрязнении почв микроэле¬ 
ментами и вызывает необходимость контроля их содержания в почвах 

При изучении микроэлементов в почве определяют их общее или 
валовое содержание и содержание доступных для питания растений 
подвижных форм микроэлементов, причем малые количества веществ 
определяют, испол и зуя высокочувствительные методы [5б]. Выбор 
метода определяется целями исследования, а также оснащенностью 
исследовательской лаборатории. Но в любом случае использование 
высокочувствительных методов предъявляет особые требования к под 
готовке проб к анализу, чистоте помещения, посуды и реактивов. 

Подготовка почвенных проб к анализу включает: отбор проб, 
упаковку, усреднение образца пробы перед дальнейшей обработкой 
её разложением (сплавление или озоление) и извлечение металлов 
подходящим экстрагентом. 
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1.2Л. Отбор проб почвы 

При контроле загрязнений почв тяжелыми металлами, имеющими 
как естественное, так и техногенное происхождение, отбор предста¬ 
вительного образца проб для анализа имеет важное значение. 

Почвы, как и другие объекты окружающей среды (вода, воздух), 
имеют сложный состав, кроме того и распределение элементов в 
этих объектах - многоф кторное явление, подчиняющееся статисти¬ 
ческим закономерностям. Однако, с учетом всех этих факторов, в 
том числе и естественной вариабельности содержания элементов,мож¬ 
но отобрать представительный образец с достаточной и контролируе¬ 
мой достоверностью. 

Методики отбора проб почв при контроле загрязнения окружающей 
среды достаточно полно представлены в работах [56-59]. Ошибки в 
технике отбора, недостаточно полный учет естественной вариабель¬ 
ности содержания анализируемых элементов в объекте приводят к 
просчетам при получении результатов. 

Угаковка образцов. Для обеспечения воспроизво¬ 
димости и правильности аналитических результатов большое внимание 
бледует уделить уменьшению загрязнения проб микроэлементами из 
внешних источников, а также исключению потерь определяемых эле¬ 
ментов на всех этапах работы с образцами. 

Пробу почвы весом 600-750 г, отобранную пластмассовым инстру¬ 
ментом (при анализе тяжелых металлов), размещают на листе чистой 
оберточной, пергаментной бумаги Или полиэтиленовой пленки и уда¬ 
ляют из неё корни, включения (галька, угли, кости животных). Об¬ 
разец почвы доводят до воздушно-сухого состояния, просеивают че¬ 
рез волосяное или капроновое сито с отверстиями 0,25 мм и упако¬ 
вывают. Подсушивание образца необходимо для прекращения в нём 
микробиологических процессов и связанных с ними биохимических 
изменений образца. Лаборатории обычно принимают образцы почв для 
анализа в воздушно-сухом состоянии. Лишь в исключительных слу¬ 
чаях (анализ на ртуть и её соединения) образец почвы сразу же 
После отбора подлежит упаковке. В лабораторию такие влажные или 
сырые образцы почв доставляют замороженными или охлажденными. 

Упаковывают образцы почв в полиэтиленовые или стеклянные бан¬ 
ки с притертыми пробками, заполняя их полностью до пробки. В ка¬ 
честве тары можно использовать также тройные полиэтиленовые па- 
кеты, которые после наполнения запаи ваю т, вощеную, пергамент- 
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ную бумагу или чистые хлопчатобумажные мешочки 160] . 

Каждый образец почвы снабжается паспортом с общей характе¬ 
ристикой: географический цункт отбора, дата, номер разреза,ин¬ 
декс горизонта, глубина от поверхности и др. данные. 

Усреднение проб. Неоднородность свойств почв,а 
также малые массы вещества, требуемые для современных методов 
определения (эмиссионный, атомно-адсорбционный спектральный ана¬ 
лиз) обусловливает повыпенные требования к усреднению образца. 
Средняя лабораторная проба должна характеризовать все свойства 
исследуемой почвы и отбирают её обычно квартованием. Для этого 
измельченный дроблением образец после перемешивания располагают 
на бумаге в виде квадрата или прямоугольника, делят шпателем на 
четыре равные части и из каждого квадрата берут шпателем неболь¬ 
шое количество почвы, захватывая её на всю глубину• Взятую пробу 
измельчают. Для ручного измельчения используют фарфоровые, ага¬ 
товые ступки. Более производит ель ными являются механические 
мельницы. После измельчения образцы почв просеивают через поч¬ 
венное сито с диаметром отверстий I мм. Таким образом полетают 
аналитические пробы. 

Просеянные образцы хранят в банках с притертой пробкой, в 
картонной коробке или бумажном (калька, пергамент) пакете, ис¬ 
пользуют также полиэтиленовые изделия для хранения проб [57, 

59, 61] . 

1.2.2. Методы разложения проб 

Для исчерпывающей характеристики почв необходимо определять в 
них около 40 макро- и микроэлементов, в том числе токсичных мик¬ 
роэлементов [іі]. Микроэлементы в ~ почвах и почвообразующих по¬ 
родах находятся в виде окислов, гидратов, силикатов, простых со¬ 
лей и прочных соединений с гумусовыми веществами. 

Поведение тяжелых металлов в почвах, их взаимодействие с поч¬ 
венными компонентами во многом зависит от химического состава и 
форм соединений металлов, поступающих в почву при её загрязнении, 
В почвах также происходит превращение образующихся форм соедине¬ 
ний элементов, так называемый процесс трансформации, который в 
работе [85] представлен следующей схемой (на основании результа¬ 
тов экспериментов для цинка и кадмия): 
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Обменные и непрочно- 
, связанные формы сое- 

Водорастворимые динений " Кислоторастворимые 

формы соединений > ^ формы соединений 

Прочнофинсиро ванные ж 
формы соединений 


Метод извлечения металлов из почвы зависит от того, наную по 
подвижности, а,следовательно,доступности растениям форму метал¬ 
лов предстоит определять: валовое (общее содержание), кислото¬ 
растворимую, обменную, органоминеральную или растворимую в воде, 
т.е. дальнейшая подготовка образцов почв н анализу зависит от 
поставленной задачи. 

Содержание экстрагируемых форм является показателем, характе¬ 
ризующим относительное количество миграционноспособных соедине¬ 
ний элементов в почве. 

Кислоторастворимые формы металлов определяют, обрабатывая об¬ 
разцы почв растворами соляной или азотной кислоты. Кислотные вы¬ 
тяжки после выпаривания, фильтрации анализируют. 

, Обменные формы металлов извлекают из почвы ацетатно-буферны¬ 
ми растворами с разным значением рН. Металлы, находящиеся в поч¬ 
венном растворе в динамическом равновесии с легкообменными фор¬ 
мами металлов, извлекают дистиллированной водой. Их содержание 
очень мало и без предварительного концентрирования не может быть 
определено даже методом атомной абсорбции [73*]. 

При определении валового (общего) содержания микроэлементов 
все соединения переводят в раствор, используя различные методы 
разложения: сухое, мокрое озоление (минерализация) и сплавление 
почв. Процесс разложения проб любым из указанных методов, конеч¬ 
но, следует проводить без потерь, либо нужно уметь контролиро¬ 
вать эти потери. Для уменьшения потерь разложение проб выгоднее 
проводить в замкнутом объеме. В таном случае материал сосуда, 
используемого для разложения ; должен быть инертным по отношению 
к агрессивным нагретым средам. Более всего этим требованиям 
удовлетворяют кварц, фторопласт, стеклоуглерод и благородные ме¬ 
таллы; выбор сосудов из этих материалов определяется конкрет¬ 
ными условиями разложения [б2]. 

Разложение проб сплавлением с 
карбонатами, гидроксидами щелочных металлов, пероксидом натрия, 
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гидросульфатами и пиросульфатами щелочных металлов известно 
давно. 

Техника сплавления заключается в следующем: измельченную до 
пудры пробу осторожно напревают в тигле с избытком выбранного 
щелочного реагента до 500°С. По окончании плавления охлажденный 
плав растворяют в воде или разбавленных кислотах и далее работа¬ 
ют с раствором (56, 62]. Отмечено [62], что вероятность потерь 
летучих соединений значительно возрастает при разложении пробы 
сплавлением вследствие высокой температуры процесса. Так, при 
сплавлении с пероксидами щелочных металлов мышьяк сохраняется, 
но ртуть теряется; при сплавлении с пиросульфатами ртуть, суль¬ 
фиды, селениты, галогениды полностью или в значительной степени 
теряются. Процесс можно проводить.в закрытом тигле, более надеж¬ 
но помещать тигель в стальной баллон с охлаждением. Но следует 
отметить, что метод разложения сплавлением чаще используется в 
неорганическом анализе рудных пород. 

Разложение почв сплавлением при определении кремния, марган¬ 
ца, бора описано в руководстве [_5б]. 

Метод сухого озоления прост в исполне¬ 
нии и находит достаточно широкое применение при разложении 
(окислении) органической части почвенных образцов, а чаще при 
исследовании биологических и пищевых проб ]б2]. Для озоления 
пробу нагревают в открытой чашке или тигле при температуре 450- 
-550°С. Обычно рабочую температуру подбирают экспериментально с 
учетом того, что ниже 450°С многие вещества сгорают не полностью, 
а выше 550°С многие соединения улетучиваются. Продолжительность 
озоления зависит от температуры, природы образца, размера частиц 
пробы, величины её. 

Один из главных недостатков сухого озоления - потери легко¬ 
летучих элементов - , Щ. Й$ , $Ь , Ий и др. [іі]. Эффектив¬ 

ность сухого озоления, однако, может быть повышена введением 0 
пробу веществ, которые ускоряют окисление, предотвращают улету¬ 
чивание некоторых компонентов и препятствуют взаимодействию ком¬ 
понентов золы с материалом тигля. Так, потери летучих соедине¬ 
ний - РЬСі’-і „ СоО & могут быть уменьшены при добавлении серной 
кислоты и образования малолетучих сульфатов. Потери хлоридов 
Й$ предотвращают добавлением веществ основного характера - 
оксидов или гидроксилов щелочноземельных металлов^карбонатов 
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щелочных металлов [623; * при о золении органических веществ и 
определении 81 добавляют азотную кислоту [63], ^-океид, кар¬ 
бонат или нитрат магния [64] , Ой - серную кислоту, нитрат маг¬ 
ния [бб] . Другим 'способом предотвращения потерь микроэлементов 
является сожжение проб в кислородной бомбе, кислородной колбе, 
низкотемпературное оэоление в высокочастотной кислородной плаз¬ 
ме [бб]. Зырин и Обухов [бО] считают, что потери легколетучих 
алементов при прокаливании почв и других объектов биосферы чаще 
связаны не только с высокой температурой прокаливания, но и с 
неудачно подобранным режимом (кинетикой) прокаливания. 

В монографии [Іб] приведена следующая стандартная методика 
сухого озоления: пробу массой 5-10 г. тонким слоем помещают в 
чашку из плавленного диоксида кремния или платины; если необхо¬ 
димо, то для облегчения разложения и(или) улучшения; извлечения 
микроэлементов вводят добавки веществ, например, 10 мл 1056-норо 
раствора серной кислоты или ’Яб-ного раствора нитрата 'магния.Про¬ 
бу высушивают, обугливают в выпарной камере и затем нагревают 
в печи при 450°С (иногда, если используют добавку нитрата маг¬ 
ния, при 500°С) в течение ночи. Следует избегать воспламенения 
пробы. Вели осталось неокисленное органическое вещество, то ос¬ 
таток смачивают водой или азотной кислотой, разбавленной (1:2), 
вызушивают досуха и вновь нагревают в печи. Образовавшуюся золу 
смачивают небольшим количеством воды, затем добавляют 10 мл 
хлороводородной кислоты, разбавленной (1:1) и выпаривают досуха. 
Полученный остаток растворяют в хлороводородной кислоте, разбав¬ 
ленной (1:9) или в другой растворителе (сы. также [67, 68] ). 
Таким образом,после сухой минерализации органической части поч¬ 
венного образца следует разложение остатка с помощью минераль¬ 
ных кислот или мокрое озолѳниѳ пробы. 

Сочетание сухого и мокрого озоления при анализе почв не яв¬ 
ляется обязательным. Полное разложение образца (органической и 
неорганической частей) может быть выполнено с помощью мокрого 
озоления. 

Для мокрого оволекия образцов почв кон¬ 
центрированные минеральные кислоты ( Ойе , НОО$, НлЗОд, ИООО 4 ., 
НО), как правиле, применяют в различном сочетании, что зависит 
от пробы и требуемой полнота её разложения. Богатый практический 
опыт по использованию минеральных кислот для растворения руд. 
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металлов, сплавов различного состава позволяет подбирать состав 
смеси кислот для мокрого озоления почвенных образцов. 

Например, фторист водородная кислота - хороший растворитель 
для силикатов, однако, фториды некоторых элементов ( Оу, ) 

летучи и при выпаривании водных растворов они частично или пол¬ 
ностью теряются. Предложены и другие смеси для разложения с. Ли¬ 
патов : НР-* НКОз ; Н~+ ^N0$■*- гіПР04 [62 , 70] . Серная кислота 
широко используется для перевода в растворимое состояние, сурь¬ 
мы, сплавов мышьяка, свинца [62, 69[ , Горячая концентрированная 
хлорная кислота растворяет почти все металлы (кроме золота и не¬ 
которых платиновых металлов). В монографии Бока [62^ можно най¬ 
ти аналогичные данные и для других кислот,при этом следу.г от¬ 
метить, что практически все рассмотренные в монографии кислоты 
могут быть использованы для разложения и органических веществ. 

В смесях с кислотами используются также перманганат калия, 
хромовая кислота и соединения хрома, перекись водорода. Из них 
наиболее важным представляется применение перманганата калия 
при определении ртути. 

Примеры использования метода мокрого озоления почв при опре¬ 
делении микроэлементов можно найти в практических руководствах 
[_7, 66, 59 и др. Так, например, разложение почвы кислотами 
по Ринькису [?і] заключается в нагревании растертой до пудры 
почвы в термостойкой стеклянной посуде с небольшими количества¬ 
ми НйС, НКОз и /-І& 204 . Избыток кислот выпаривается досуха, при¬ 
чем наиболее полному разложению почва подвергается в конце вы¬ 
паривания, когда температура превышает 336° (температура кипе- 
ния Н 2 ЗО 4 ) и пары 50, обмывают стенки колбы. 

После выпаривания образовавшиеся соли растворяют и раствор 
используют для определения микроэлементов (напр., Кй , 

Со ,Мо). Метод доступен, требует мало времени и реактивов: на 
I г почвы требуется 1,2 мл НцЗі 2 мл НИО 3 , 2 мл и І,5мл 
Н2О4 • 

Для предотвращения потерь летучих микроэлементов мокрое озо- 
ление предпочтительнее проводить в колбах с обратным холодиль¬ 
ником или закрытых автоклавах (бомбах). Использование автоклав¬ 
ного способа разложения позволяет значительно сократить время 
высокотемпературной обработки. 

П осле тог о к ак образец растворен, концентрирование иикроэле- 
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ментов может быть выполнено экстракцией, сорбцией, реже с по¬ 
мощью электрохимических методов и осаждения [_ІІ, 72]. 

Подвижные формы микроэлементов 
в почвах определяют теми же аналитическими методами, но в этом 
случае перед определением образец почвы не разлагают, а опреде¬ 
ляемые соединения извлекают с поверхности частиц почвы с по¬ 
мощью кислот и буферные растворов с различными значениями рН 
[56, 7, 73, 74]. Отмечают Г 74], что более кислый буферный раст¬ 
вор извлекает больше обменных форм металлов из почв. Все вытяж¬ 
ки являются групповыми, что позволяет получать более полное 
представление о содержании элементов в почве и соотношении их 
между собой, ибо на практике определение подвижных форм микро¬ 
элементов в почвах имеет целью выявить степень обеспеченности 
почв доступными для питания растений микроэлементами. 

В качестве аналитически пригодных групповых растворителей 
используют кислотные вытяжки - растворы //ЛЦ? 3 и Й 2 .СО 4 . концен- 
траци не выше 0.5 н; ацетатно-аммонийный буферный раствор с 
рН 4.8 для кислых почв и ацетатно-натриевые смеси с рН 4.7 и 
рН 3.6 для почв Средней Азии [56 ] . Зырин и сотрудники [75] 
показали, что Гн НйО$ извлекает из образцов загрязненных 
-ючв 70-90% валового содержания тяжелых металлов. 

Перед дальнейшим анализом при необходимость проводят кон¬ 
центрирование экстракцией или осаждением. В качестве экстраген¬ 
тов используют тетракетилендитиокарбамат аммония ( РА , Л 7, С С ) 
или гексаметиленаммоний ( Си , Л? , Си ). Для осаждения рекомен¬ 
дуют 8-оксихинолин, который позволяет извлекать из ацетатно¬ 
буферного раствора С(І , Со , Си , ? О , Сіп , Щ, Ні , /у? и др. эле¬ 
менты 1?з]. 

Для концентрирования микроколичеств Ссі ,з!о ,лп , Си, Со , 
из вытяжек различных загрязненных почв используют также тио- 
оксин (8-меркаптохинолин). Установлено [76_], что из почвенных 
вытяжек, приготовленных на I м растворе ацетата аммония (рН 
6.8), перечисленные выше элементы осаждаются тиооксином практи¬ 
чески количественно (степень осаждения 95-98%). Концентраты 
микроноличеств тяжелых металлов можно анализировать любым физи¬ 
ко-химическим методом. Как считают авторы данной работы,наибо¬ 
лее удобен для этих целей рентгеьофлуоресцентный метод. 

Учитывая то, что среди тяжелых мет аллов, загрязняющих почвы, 
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ртуть является наиболее токсичным элементом, представляется це¬ 
лесообразным данные по подготовке проб почвы для анализа на 
ртуть рассмотреть отдельно. 

1.2.3. Подготовка почв при определении ртути 

Определению валового содержания ртути в почвах предшествует 
разложение проб концентрированной серной кислотой в присутствии 
перманганата калия [55], другие исследователи к этой смеси до¬ 
бавляли персульфат калия или обрабатывали образец почвы царе:кой 
водкой [??, 78]. Определение ртути обычно проводят колориметри¬ 
ческим дитизоновым методом либо беспламенным атомно-адсорбцион¬ 
ным методом "холодного пара". 

Звонаревым [79] были проведены эксперименты с целью оптими¬ 
зации условий разложения проб почв и определения в них ртути. 
Было показано, что разложение почв следует проводить смесью 
азотной и серной кислот в соотношении 2:1, а для полного разло¬ 
жения органических веществ нужен нагрев до 250°С и последующее 
добавление сухого ИХпй}', причем автор отмечает, что при нагре¬ 
вании раствора до температуры 250° не происходит потерь ртути 
из почвы. 

Ригин [вО, 8і], однако, считает, что ртутьорганические соеди¬ 
нения, содержащиеся в почве, могут частично все же улетучивать¬ 
ся при широко используемом кислотном методе разложения и нагре¬ 
вании. Наиболее надежным автору представляется метод разложения 
пробы сжиганием в потоке кислорода с последующим дожиганием га¬ 
зообразных продуктов в водородно-кислородном пламени и улавли¬ 
ванием продуктов дожигания раствором поглотителя. При этом 
достигается полное выделение ртути из анализируемой пробы: ле¬ 
тучие ртутьорганические соединения, выделяющиеся в начальной 
стадии сжигания пробы в кислороде и плохо удавливающиеся пог¬ 
лотителями, разлагаются до элементной ртути при дожигании. 
Элементная ртуть полностью поглощается как кислыми, так и ще¬ 
лочными окислительными поглотителями и нацело выделяется из 
растворов электролизом в виде поверхностной амальгамы на золо¬ 
том катоде. 

Овруцкий и соавторы [82^ при определении ртути в почве так¬ 
же проверили различные методы мокрого озоления образцов почв: 
смесью г/Л/Оі и 11^504- в течение 2 ч. с последующей обработкой 



перманганатом калия в течение 12 ч.; разложение этими же раст¬ 
ворами при кипячении с кислотами, а затем с перманганатом ка¬ 
лия п течение 5 мин.; разложение смесью серной и азотной кислот 
с нагревом при 50-60°С в течение 2 ч. с последующей обработкой 
перманганатом калия, а затем персульфатом аммония в течение 12 
часов и разложение царской водкой при нагревании. 

Сравнение полученных данных позволило авторам сделать вывод 
о том, что введение персульфата аммония несколько занижает ре¬ 
зультаты, а обработка образцов царской водной или смесью серной 
и азотной кислот не влияет на результаты; также не происходит 
потерь ртути при кипячении в присутствии перманганата калия, в 
то же время использование для дальнейшего определения ртути ди- 
тизонового метода из-за присутствия различных примесей дает ис¬ 
каженные результаты, поэтому рекомендована отгонка свежевосста- 
новленных двухлористым оловом паров металлической ртути током 
воздуха в поглотительный раствор, содержащий перманганат калия 
и серную кислоту. Для количественной отгонки ртути достаточно 
продувать воздух в течение 3-х минут. Авторы этой работы реко¬ 
мендовали методику определения ртути в почвах, которая провере¬ 
на методом добавок и данные сравнены с результатами, полученны¬ 
ми при использовании для определения атомно-адсорбционного ме¬ 
тода. Аналогичная методика подготовки образцов почв при анализе 
на ртуть рекомендована в монографии Г_7д ; для других образце і 
она может быть модифицирована [_ѲЗЗ. 

Известен также метод определения ртути в почвах, основанный 
на прямой отгонке ртути из проб в трубках Пенфильда [55, 6і] . 
Для этого навеску воздушно-сухой почвы (I г) смешивают с дву¬ 
окисью свинца (9,25 г) и через воронку переносят в нижний ша¬ 
рик трубки Пенфильда. Пробу нагревают в пламени горелок. Время 
отгонки 5-6 минут. После этого нижний шарик трубки оплавляется 
и выбрасывается, а в оставшуюся запаянную с конца трубку нали¬ 
вают конц. НN0 3 (I мл), добавляют ММ ,і %, далее экстрагируют 
раствором дитизона в хлороформе и анализируют раствор на спек¬ 
трофотометре. 

Экстрагируемые формы ртути можно извлекать из образцов почв, 
используя I н НО?. , I н НИ 0 3 , и ацетатно-аммонийный буферный 
раствор (рЬМ,6) при соотношении почва:раствор 1:10 [792. Инте- 
ресным представл я ется и спользование I н Гп. (КО.;!* , причем выбор 
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этого экстрагента основан на невысокой способности нитрат-иона 
образовывать комплексные соединения [84], с ртутью и на близости 
ионных радиусов Со. 2 ' и ИО' л . 

Звонаревым [79, 85] было отмечено, что уровни концентрации 
ртути в ацетатно-аммонийной вытяжке были ниже предела обнаруже¬ 
ния М~методом, I н NN0$ извлекала из почвы крайне небольшие 
количества элемента (порадка 1-5-10'®$). В то же время содержа¬ 
ние //(^-экстрагируемых форм соединений составляло более значи¬ 
тельные величины, так как ионы ртути образуют прочные комплексы 
с анионами галогенов, что значительно увеличивает её раствори¬ 
мость и подвижность. На основании определения количеств экстра¬ 
гируемых форм ртути автор делает вывод о том, что элемент в 
почве прочно связан с другими компонентами минеральной части 
почвы. Эта связь прочнее связи других катионов тяжелых метал¬ 
лов ( Р6 , Ии % Ъгі , На) , для которых не только однонормальная 
кислота (например, I н , но и ацетатно-аммонийный буфер¬ 

ный раствор являются эффективными экстрагентами. 

Использование конкретных методов концентрирования и опреде¬ 
ления ртути и других тяжелых металлов в природных объектах опи¬ 
сано в главах 2 и 3. 
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ГЛАВА 2 


метода ОПРЕДЕЛЕНИЯ РТУТИ и ряда тяжелых металлов 
в природных объектах 

Т.С.Папина, Г.М.Варшал, Л.А.Дсшіатова 
И.Г.Юделеаич 

В последние годы в связи с изучением экологических и при¬ 
родоохранных аспектов человеческой жизнедеятельности эначитеяь 
но возрос интерес к определению ртути и других тяжелых метал¬ 
лов в объектах окружающей среды. Проводимые во многих странах 
комплексные работы по оценке распределения тяжелых металлов и 
других токсичных элементов в водах, биологических объектах и 
организме человека показали необходимость контроля не только 
общего содержания этих элементов в воде, почве, пищевых про¬ 
дуктах, но и процессов их биотрансформации из неорганических 
соединений в более токсичные мѳталлоорганичес кие [1,2] . Для 
решения поставленной задачи при определении ртути и других тя¬ 
желых металлов в настоящее время применяют ряд физико-химичес¬ 
ких методов анализа. Это - атомно-абсорбционный, атомно-эмис¬ 
сионный, атомно-флуоресцентный спектральные методы, а также 
ядерно-физические, элентрохимические, хроматографические и 
спектрофотометрические методы. 

В данном обзоре рассмотрено состояние отечественной и миро¬ 
вой литературы за период с 1970 по 1988 годы. Особое внимание 
уделено вопросам снижения пределов обнаружения, методам концен 
трирования, разделения и определения сосуществующих форм тяже¬ 
лых металлов. Более ранние работы по этой проблеме освещены в 
монографиях [3-6]. 
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2.1. Атомно-абсорбционные, атомно-эмиссионные, атомно¬ 
флуоресцентные спектральные и спектрофотометри¬ 
ческие методы 

2.1 Л. Атомно-абсорбционные методы 

При пламенной атомкяации ртуть определяется атомно-абсорб¬ 
ционным методом с довольно высокими пределами обнаружения: в 
воздушно-ацетиленовом пламени при А= 253,7 предел обнаруже¬ 
ния ртути 2,5 мкг/мл. Существует модификация атомно-абсорбцион¬ 
ного метода в пламенном варианте, предусматривающая введение 
восстановителя в анализируемый раствор в момент его распыления. 
Чувствительность определения в этом случае увеличивается на 
1-2 порядка. Механизм процесса изучен Н.С.Полуэктовым, Р.А.Вит- 
кун, Ю.В.Зелюковой [7]. Показано, что при этом способе распыле¬ 
ния эффективность введения ртути в пламя близка к 100%, а в от¬ 
сутствие восстановителя эффективность введения ртутй в пламя не 
превышает 2%. 

Более поздняя модификация этого метода, так называемый метод 
двойного распыления, предусматривает генерацию элементной рту¬ 
ти в камере предварительного смешения, куда одновременно вво¬ 
дится анализируемый раствор и раствор восстановителя [81 ; 
предел обнаружения ртути понижается более чем на два порядка 
и составляет 0,015 мкг/мл. 

Одним из самых экспрессных, простых, надежных и высокочувст¬ 
вительных вариантов атомно-абсорбционного метода определения 
ртути является метод холодного пара, предложенный в 1964 г [?]. 
Сейчас в литературе описано большое число модификаций этого ме¬ 
тода [9-І6І . Используется свойство паров ртути быть устойчивым;' 
и одноатомными при комнатной температуре. Пары элементной ртути 
получают после восстановления её соединений в растворах с по¬ 
мощью ЗпИд , ічйВН* и других восстановителей. Из реакционного 
сосуда пары ртути выдуваются током воздуха, азота или аргона 
и переносятся с ними в кварцевую кювету спектрофотометра. Из¬ 
меряется поглощение парами ртути при резонансной линии ртути 
X ш 253,7 нм. В качестве восстановителей применяют: 

[ІО, 12-14, 17, 183 , Зіі$04[і9, 203 , станнит натрия [іо]; фор¬ 
мальдегид [9] ; аскорбиновую кислоту [9, 19-21] , гидрохинон 
1.22] ; сернокислый гидро ксиламин [19] ; борогидрид натрия _[23- 
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-25], диоксималеиновую кислоту [26], хлорид германия (П) [27], 
а также смешанные восстановительные реагенты і>іШ г в присутст¬ 
вие С<1 2+ и Си 21 [II,16,28). 

Во многих работах отмечено, что доля ртути, восстанавливаю¬ 
щаяся до елементной формы, зависит от соотношения сосуществую¬ 
щих форм данного металла. Наиболее трудно восстанавливаются 
ртутьорганические соединения. К восстановителям, которые обес¬ 
печивают восстановление всех существующих форм ртути, отно¬ 
сятся: ЛаВНд , а также ЗпОЕг в щелочной среде в присутствии 
Си**■ к 0с1 г ^- В работах [23,25] проведено сравнительное иссле¬ 
дование восстановительных свойств Л'й&Н^ и . Показано 

преимущество при определении общей ртути борогидрида натрия, 
обеспечивающего более полное восстановление ртути в растворах. 
Подробно изучено влияние сопутствующих компонентов проб на 
атомно-абсорбционное определение ртути методом холодного пара 
при применении различных восстановителей [9,26,27,29-31] . Ос¬ 
новное мешающее влияние оказывают те ионы, которые восстанав¬ 
ливаются до элементного состояния применяемыми восстановителя¬ 
ми, и при этом связывают свободную ртуть. К таким элементам в 
первую очередь относятся Фе , 30 , а также металлы, образующие 
амальгамы - йд , #и, Си . Особенно сильное депрессирующее влия¬ 
ние оказывают теллур и золото, влияние проявляется уже при со¬ 
держании их на микрограммовом уровне [26]. Это необходимо учи¬ 
тывать при анализе природных объектов. Природные воды, как пра¬ 
вило, не содержат ощутимых количеств /Ц, ЙЦ , Ни , Вв , Фе , по¬ 
этому при их анализе проводят прямое определение ртути. Влияние 
других сопутствующих элементов в зависимости от используемого 
восстановителя устраняется применением добавок, маскирующих 
реагентов и различных других приемов [9,26,29,31]. Так, напри¬ 
мер, а работе [29] при использовании в качестве восстановителя 
ЛйВН4 депрессирующее влияние сопутствующих элементов На (П), 
Кд (П), На (П), НЕ (П), Цц (П) в воде устраняли повышением кислот¬ 
ности ( ПЕС. ) определяемых растворов. 

Преимущество метода холодного пара в том, что можно исполь¬ 
зовать не только атомно-абсорбционные спектрофотометры, но и 
упрощенные конструкции фотометров с ртутными лампами [7, 32], 
а также серийные спектрофотометры [33,34]. 

Беспламенное атомно-абсорбционное определение ртути произ- 
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водится также в обогреваемых кварцевых кюветах [12,14]. Нагре¬ 
вание абсорбционной ячейки до 150-200° предотвращает конденса¬ 
цию паров ртути и воды и снижает фоновое поглощение. Для этих 
целей разработан ряд автоматических систем, в частности гидрид- 
ная приставка "ННЗ -I” к атомно-абсорбционному спектрофотомет¬ 
ру "Перкин-Эльмер-603". При объеме исходной пробы 10 мл и дли¬ 
не кюветы 120 мм возможно определение ртути с пределом обнару¬ 
жения до 0,5 мкг/л, то есть возможно прямое определение ртути 
в водах на уровне ЦЦК. 

Для эффективного контроля качества природных вод необходимо 
снизить предел обнаружения по крайней мере до 0,2 мкг/л. Для 
этих целей предложен ряд конструкций реакторов и; систем, обес¬ 
печивающих предел обнаружения ртути до 0,03 мкг/л [14,35] , а 
также различные методы концентрирования: соосаждение [32,36, 

37] , электрохимическое концентрирование [38] , сорбционное кон¬ 
центрирование [Ш,39-41] , методы поглощения паров ртути раст¬ 
ворами, содержащими комплексообразующие вещества [10,31] . 

Описан метод определения ртути в водах, предусматривающий 
предварительное концентрирование её осаждением с п -диыетил- 
аминобензилиденроданидом, мокрое сожжение реагента, восстанов¬ 
ление ртути раствором Лгтй^и ИЛИ^ в хлористоводородной кисло¬ 
те с последующим атомно-абсорбционным определением ртути мето¬ 
дом холодного пара. При определении 0,5 мкг ртути в воде стан¬ 
дартное отклонение 5 = 0,062 [33]. Осаждение ртути и кадмия 
реагентом дитиопирилпрошшіетаном используют с целью концент¬ 
рирования при атомно-абсорбционном анализе хлоридсодержащих 
сточных вод производства МаОН [Зб] . 

Используется предварительное концентрирование ртути на по¬ 
лимерном тиоэфире с последующим её определением методом холод¬ 
ного пара [39]. Полимерный тиоэфир сорбирует как неорганические 
так и органические комплексы ртути - метилртуть и фульватные 
комплексы. Такое концентрирование ртути позволяет определять 
её в водах, начиная от фоновых содержаний (0,І-0,02мкг/л) до 
1-5 мкг/л. При работе с большими объемами воды (500-1000 мл) 
вносится поправка на неполную сорбцию ртути [39]. 

Эффективен метод электрохимического концентрирования ртути. 
После электролиза раствора с использованием в качестве катода 
спиралей ив платины [38], золота [32] и меди [42] эти спирали 
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помещают в анализатор и десорбируют ртуть, нагревая спирали до 
500-700° пропусканием электрического тока; пары ртути транспор¬ 
тируют током инертного газа в кювету спектрофотометра. 

Сорбционные методы концентрирования ртути достаточно разно¬ 
образны. Непосредственно из природных вод ртуть можно сконцен¬ 
трировать на сорбенте, приготовленном на основе силохрома, хи¬ 
мически модифицированного 2,5-димеркапто-І,3,4-тиадиазолом 
(висцутолом I), а затем элюировать ртуть 0,05 м раствором цис¬ 
теина в 3 М НОС |40]. 

После восстановления ртуть можно сконцентрировать путем 
сорбции из потока воздуха или инертного газа на спирали из зо¬ 
лотой проволоки. Разработана весьма удачная конструкция -томно- 
-абсорбционного недисперсионного ртутного фотометра, позволяю¬ 
щего определить концентрацию ртути в водах на нанограммовом 
уровне [32] . Десорбция ртути с золотого сорбента производится 
путем нагревания проволоки при пропускании электрического тока 
[32,41]. 

Описано концентрирование ртути на древесном угле [43] у на 
сорбенте, состоящем из серебряной пудры и активного угля с по¬ 
следующей десорбцией ртути нагреванием до 850°С [44] . 

Предел обнаружения для различных вариантов беспламенного 
атомно-абсорбционного метода определения ртути в растворах со¬ 
ставляет от 0,05 до 5 мкг/л, относительное стандартное отклоне¬ 
ние от 0,05 до 0,10. Использование различных приемов кон¬ 
центрирования позволяет снизить предел обнаружения для раство¬ 
ров проб на 1-2 порядка. 

Атомно-абсорбционному определению других тяжелых металлов в 
природных объектах посвящено большое количество работ. Для сни¬ 
жения пределов обнаружения наряду с усовершенствованием аппара¬ 
туры и использованием модификаторов матрицы применяют предвари¬ 
тельное экстракционное концентрирование и разделение с после¬ 
дующим атомно-абсорбционным определением. В данном случае опре¬ 
деление и методы разделения и концентрирования объединены на¬ 
столько органически, что можно говорить о появлении гибридного 
метода - зкстракционно-атомно-абсорбционного (ЭАА). В 1970- 
-1987 гг. опубликован ряд монографий и обзоров, в которых рас¬ 
сматриваются вопросы применения ЭАА-анализа для определения 
элементов в пр иродных объектах [45- 58] ■ В аналитичес ком плане 
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наибольший интерес представляют работы [51, 52, 54, 57, 58] . 

Для группового концентрирования элементов в ЭАА-анализе при¬ 
родных объектов наиболее часто применяют пирролидиндитиокарба- 
минат аммония, диэтилдитиокарбаыинат аммония, 6-оксихинолин и 
дитизон. Разработаны многочисленные методики ЭАА-определения 
Ад, СІ , (Іи , Со , Ог , РБ и других элементов в природных водах, 
почвах и горных породах [_59, 62] , основанные на этих реаген¬ 
тах. Эффективной для группового концентрирования тяжелых метал¬ 
лов является экстракционная система гекеаметилендитиокарбами- 
нат гексаметиленаммония - бутилацетат (ГМДК - БАЦ). ГМДК досту¬ 
пен и дешев, его синтезируют из гексаметиленимина, являющегося 
побочным продуктом синтеза нейлона. Достоинством данного зкста- 
гента является то, что он образует более устойчивые комплексы 
с Ад , Ий , Со , Си ,Мг< , Мі и РЬ по сравнению с диэтилдитиокар- 
баминатом (ДЭДТК). 

На основании использования ГЩК 8,40 разработан высокочув¬ 
ствительный ЭАА-метод определения Оа , Со ,НІ , РЬ и '}>П в мор¬ 
ских водах и горных породах. Для группового концентрирования 
элементов в ЭАА-анализе природных объектов также нашли широкое 
применение такие высокоэффективные экстрагенты, как ацилпиразо- 
лоны [63,64] , высокомолекулярные амины [65-67], нафтклвисму- 
тол 168,69] , карбоновые кислоты [59,70] . В работе [7і] в ка¬ 
честве группового экстрагента при определении тяжелых металлов 
в морской воде предложены диэтил- и дибутилдитиофосфорные кис¬ 
лоты. В сочетании с экстракцией четыреххлористым углеродом или 
сорбцией активированным углем достигаются пределы обнаружения 
0,5; 0,8; 0,8; 0,5; 0,6 мкг/л для Ы , 0<І ,}іп , РЬ и Си со¬ 
ответственно. 


В аналитической практике при определении тяжелых металлов в 
природных объектах широко используются также сорбционные мето¬ 
ды концентрирования в сочетании с атомно-абсорбционным оконча¬ 
нием. Так, гидроксид магния, осаждаемый из морской воды электро 


лизным подщелачиванием в катодной камере диафрагменного элек¬ 
тролизера, использован в качестве концентратора Си , Л/7, Ль д 
?е , Со ,Рі> , Мп и Йи . Степень концентрирования достигает 10^- 
-ІО^ [72]. В работе [73] волокнистый хелатообразующий сорбент 


Полиоргс УП М применен для концентрирования и атомно-абсорбци- 


оішог о опре деления кадмия в минерал ьных водах. 
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Для избирательного сорбционного концентрирования Ссі и рі 
в природных водах используют тиоэфир, при этом пределы обнару¬ 
жения при непосредственном вводе полученных концентратов в гра 
фитовый тигельный атомизатор достигают 0,005 и 0,02 мкг/л для 
кадмия и свинца соответственно [74] . Для анализа природных 
вод используют также предварительное электроосаждение опреде¬ 
ляемых тяжелых металлов [75, 7б]. 


Используя различные варианты устранения влияния основы, 
атомно-абсорбционный метод успешно применяют для определения 
3& ,ДЗ , < №, / 7 7 (?, ѵ в сточных водах [77] ; ДЕ % Пп, Ее , 
ЯІ , Си , /іп , йй , РЬ в атмосферных осадках [78,79] ; РЬ - в пи¬ 
щевых продуктах [80-83] и красках [84] ; ій , На , ЯІ , РЬ - в 
биологических материалах [85]; Ді и ля - в крови [86,87]; Си, 
ЯІ , РЬ и 7>П - в мясных продуктах и молоке [88,89] ; - в 

морских организмах [90]. 


Использование перечисленных выше приемов концентрирования 
позволяет определить тяжелые металлы на уровне в 
пламенном варианте и на уровне ІО - ®—І0 - ^ % с применениемэлек¬ 


тротермической атомизации пробы. 


2.1.2, Спектрофотометрические методы 

Спектрофотометрические методы 
определения ртути. Обзор спектрофотометри¬ 
ческих методов определения ртути в природных объектах имеется 
в [3,4]. Одним из наиболее распространенных методов при опреде¬ 
лении ртути до появления атомно-абсорбционных и ядерно-физи- 
ческих методов был метод Айдинъян и Саукова [4], Интересна 
современная модификация этого метода: ртуть восстанавливают 
раствором Зпйіа и с током воздуха транспортируют на фильтр, 
пропитанный раствором сульфата меди и йодида калия. На фильтре 
образуется окрашенный осадок соединения СиЩДз , интенсивность 
окраски которого сравнивают со стандартной шкалой. Метод при¬ 
менен в экспедиционных условиях для определения ртути в морской 
воде. Предел обнаружения 0,25-0,5 мкг/л ^9І] . Из органических 
реагентов для определения ртути пользуются, как правило, серо- 
и азотсодержащими комплексообразующими веществами: дитизоном, 
диэтилдитиокарбаматом [92,93] и др., а также органическими 
красител ями, образующими с галогенидными и роданидными комплек- 
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сами ртути сложные ассоциаты: рег^енты трифенилметанового,циа- 
нчнового и антипиринового ряда и др. 

Показано, что ионная ртуть экстрагируется из кислых водных 
растворов растворами дитиэона в хлороформе в виде окрашенных 
комплексных соединений дитиэоната ртути состава х/б/ЩЫ. На 
этой основе разработан экстракционно-фотометрический метод, 
обеспечивающий предел обнаружения ртути - 2,5 мкг/л. 

Для морских вод дитизоновый метод был доработан Хосохарой 
с сотрудниками [40], которые указали на необходимость предва¬ 
рительного разрушения комплексных соединений ртути с органи¬ 
ческими веществами. Важность предварительного окисления ртуть- 
органических веществ перед экстракционно-фотометрическим опре¬ 
делением ртути с дитизоном отмечена также в работе [94] . 

Экстракция ртути растворами диэтилдитиокарбаматом натрия в 
хлороформе рекомендована для колориметрического определения 
ртути в морских водах, взвесях, грунтах и др. Предел обнаруже¬ 
ния ртути 0,01 мкг/мл 6 пробе. Для анализа используют 0,5 л 
пробы воды после фильтрации её через фильтр с размером пор 
0,45 мкм [93]. 

В работе [95] показано, что при сорбции ртути на открыто¬ 
ячеистой полиуретановой пене, обработанной 40%-ным раствором 
диэтилдитиокарбамата диэтиламмо.іия в хлорофоше диэтилдитиокар- 
бамат извлекает ионную ртуть, фенилртуть и метилртуть. 

Из органических красителей, образующих с галогенидами и ро- 
данидами ртути ассоциакты, для фотометрического определения 
ртути в водах применен кристаллический фиолетовый [96,97] , 
астрафлонсин ФФ [98], а также 1,10-фенантролин-бенгальский 
розовый Б [99], 6-метонси-Зметилбензтиазол-аэо-4 Ы-метилдифе- 
ниламин [ЮО] , тиотеноилтрифторацетон [Юі]и тиобенэоилаце- 
тон [І02] . В качестве экстрагентов во всех упомянутых работах 
использован бензол. Экстракцию производят из сернокислых сред 
с различной кислотностью. В сточных водах содово-хлорных пред¬ 
приятий предложены экстракционно-фотометрические методы, осно¬ 
ванные на образовании окрашенных комплексных соединений с ка- 
дионем А, диазоаминобензолом (экстракты - бензол, толуол и 
ксилол) и П, п! -динитродиазоаминобензолом (экстрагент нитро¬ 
бензол) [ЮЗ] . Диапазон определяемых концентраций 0,5-4 мкг/мл 


50 



Для спектрофотометрического определения ртути в природных 
водах предложен реагент 2-5 проб-2-пиридилазо-5-диэтиламинофе- 
нол; при Л * 565 нм и рН Ѳ-ІО, оптимальный интервал для опре¬ 
деления ртути 0 , 02 - 1,0 мкг/мл [ 102 ]. 

В работе 104 предложен новый спектрофотометрический метод 
определения ртути п-фенолазо-3-аминороданином. Реакция проте¬ 
кает в 12 М Н'зРй 4 и 9 М , & ~ 2,0 -ІО 4 . Определению не 

мешают цветные и тяжелые металлы, наиболее часто сопутствующие 
ртути в природных и промышленных объектах. Градуировочный гра¬ 
фик линеен в интервале концентраций ртути 20-200 мкг в 25 мл 
объема. 

Сероазотсодержащие аналоги дибензо-І5краун-5 предложены как 
экстрагенты для избирательно^ выделения ртути при разработке 
экстракционноспектрофотометрического метода определения ртути 
непосредственно в экстракте [.105]. Предел обнаружения 0,04 
мкг/мл. Методика может быть применена для определения ртути в 
природных водах ниэкосолевого состава. 

Спектрофотометрические методы определения ртути были разра¬ 
ботаны для анализа природных объектов в основном в 60^ годы, 
когда этот метод был одним из наиболее распространенных. В по¬ 
следнее десятилетие их удельный вес значительно уменьшился в 
5 ВЯЗИ с широким применением других физико-химических методов, 
обеспечивающих более низкие пределы обнаружения. Однако про¬ 
стота и доступность аппаратуры позволяет применять этот метод, 
особенно лучшие его варианты [96,97] , для анализа сточных вод, 
а также природных объектов с высоким содержанием ртути. 

- Спектрофотометрические методы 
определения тяжелых металлов. 
Спектрофотометрические методы определения тяжелых металлов ос¬ 
нованы на применении описанных в п. 1.2 данной главы экстра¬ 
гентов, используемых в ЭАА ГіОб-ІІі] . При спектрофотометричес¬ 
кой определении металлов очень сильно влияние элементов осно¬ 
вы, позтоцу необходимо проводить предварительное её отделение. 
Это приводит к длительности определения и в совокупности с вы¬ 
сокими пределами обнаружения делает данный метод малопригодным 
для анализа объектов окружающей среды по сравнению с методом 
атомно-абсорбционной спектрометрии. Исключение в данном случае 
составляет только мышьяк. 
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Мышьяк относится к разряду плохо определяемых методом атом¬ 
ной абсорбции металлов. Резонансная линия мышьяка / 193,7 нм/ 
расположена в вакуумном ультрафиолете, поэтому основные затруд¬ 
нения при его определении связаны с недостаточной интенсив¬ 
ностью ламп с полым катодом, с повышением собственного погло¬ 
щения газовой фазы печи (или пламени), с большими потерями све 
та и значительными величинами неселективной абсорбции. Даже 
при использовании лучших моделей атомно-абсорбционных спектро¬ 
фотометров ведущих мировых фирм при анализе чистых водных рас¬ 
творов воспроизводимость определения характеристической кон¬ 
центрации мышьяка для пламенного варианта (0,8 мкг/мл) состав¬ 
ляет 20-30%. При других вариантах атомизации (гидридный метод, 
электротермическая атомизация) чувствительность определения 
мышьяка повышается на 2-3 порядка, но при этом ещё более ухуд¬ 
шается воспроизводимость определения и наблюдается сильное влия 
ние со стороны основы при анализе различного рода проб [54]. 

В то же время широко используемый на практике спектрофото¬ 
метрический метод определения мышьяка, основанный на измерении 
интенсивности окраски мышьяковомолибденовой гетерополикислоты 
в бутанольном экстракте, имеет перед атомно-абсорбционным ме¬ 
тодом ряд преимуществ. Он прост в исполнении, имеет удовлетво¬ 
рительную воспроизводимость в интервале рабочих концентраций 
(6-12%) и хорошую чувствительность ( 6 = 3* IО 4 ) при измерении 
поглощения света с длиной волны 800 нм, а главное - отсутст¬ 
вует влияние большинства сопутствующих элементов пробы (необ¬ 
ходимо отделять лишь 31 и Р, которые также образуют окрашен¬ 
ные комплексно молибденовой гетерополикислотой) [ПО]. При 
использовании экстракционного концентрирования бутанолом можно 
определять мышьяк в водах на уровне 5 мкг/л. 

2.1.3. Атомно-флуоресцентные методы 

Атомно-флуоресцентный метод находит в последнее время все 
возрастающее применение. Метод хорошо изучен и представлен в 
литературе радом обзорных работ [ІІ2-ІІ4]. Ртуть этим методом 
определяют, в основном, в природных водах [і 15-117] и воздухе 
[ІІ8] . Чувствительность метода недостаточна для прямого опре¬ 
деления )4(] в объектах окружающей среды. Поэтому используются 
те^«з_с;пособ ы концентрирования, как и при_опр_еделении пепла- 
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„,ЛПЛГ* атомно-абсорбционным методом [115,118,119]. При этом 
предел обнаружения составляет 7-І0“^-І,6-І0” мкг/мл ртути в 
зависимости от способа концентрирования. Для возбуждения атом¬ 
ной флуоресценции также используют рентгеновское облучение па¬ 
ров ртути в атмосфере аргона с примесью азота [120]. Метод при 
менен для определения ртути в воде [121, 122] , воздухе [123], 
биологических материалах [112,122]. Предел обнаружения состав¬ 
ляет 0 , 8 - І 0 “® част, на млрд. 

Для группового атомно-флуоресцентного определения тяжелых 
металлов ( й$ , Ві , , РЬ ,ЗЬ ,<&е ,&П , ’ѴВ ) в углях, золах, 

почвах, природных и сточных водах использована их способность 
образовывать летучие гидриды [124]. Гидриды отделяются от со¬ 
путствующих элементов, газохроматографически разделяются, кон¬ 
центрируются, а затем подаются в атомизатор. Пределы обнаруже¬ 
ния при использовании навески образца в 200 мг составляют 
8 -КГ § - 3-КГ 1 % [124]. 

2.1.4. Эмиссионно-спектральные методы 

Метод эмиссионного спектрального определения основан на из¬ 
мерении излучения интенсивности спектральной линии 253,7 нм, 
получаемой при возбуждении атомов ртути в дуге постоянного то¬ 
ка [5] . Предел обнаружения сравнительно невелик и составляет 
О,03% при использовании спектрографа ИСП-22. 

Использование химико-спектрального метода определения ртути 
с предварительным знстрак донным концентрированием её в виде 
дитизоната, наносимого на угольный порошок [5] , позволяет сни¬ 
зить предел обнаружения ртути в водах до I мкг/л. 

Относительное стандартное отклонение для интервала концен¬ 
траций І0“3 - 10"* мнг/мл составляет 18,5%. При определении 
ртути в воде путем осаждения её на сульфиде олова.с последую¬ 
щим эмиссионным спектральным анализом сульфида предел обнару¬ 
жения составляет 0,2 мкг Му . Относительное стандартное откло¬ 
нение при 5 параллельных определениях-26% [125]. Снижение пре¬ 
дела обнаружения до 2 - 10 "* мкг может быть достигнуто при 
использовании железных и стальных электродов специальной кон¬ 
струкции, позволяющих проводить химико-термическое концентри¬ 
рование Ц25,І2б]. Метод, в основном, используется для опреде- 
ления ртути в природных водах и биологических объектах [127] . 



Основным недостатком этого метода является низкая воспроизводи¬ 
мость ( 15-25$) и длительность анализа из-за использования фо¬ 
тографической регистрации. 

Применение пламенно-эмиссионного метода позволило значитель¬ 
но снизить предел обнаружения ртути и время анализа. При опре¬ 
делении ртути в воде и биологических объектах этим методом 
[128] её электролитически осаждали на медном керне, который на¬ 
гревали в графитовом тигле плазменного генератора в токе арго¬ 
на. Пары ртути, увлекаемые аргоном, поступали в плазму, обра¬ 
зованную в кварцевом цилиндре. 

Для контроля биологических объектов последнее время находят 
применение автоматические спектрофотометры с интегрирующим ус¬ 
тройством [129], позволившие снизить предел обнаружения ртути 
спектральным методом. Образцы предварительно гомогенезируют и 
разлагают под давлением с помощью ИН0 3 и НР . При определении 
ртути в воздухе необходимый объем его пропускают через ячейку 
с золотыми и серебряными кернами. Предел обнаружения ртути в 
биологических объектах составляет I • ІО - ^ мкг, в осадочных от- 

О 

ложениях I-10 мкг, калибровочный график прямолинеен до 1,7 
мкг. Общая продолжительность анализа-4 мин. Метод требует 
сложной аппаратуры. 

Для определения ультрамикроследовых количеств ртути в воде 
использован метод эмиссионной спектроскопии с применением коль¬ 
цевого разряда [іЗО] ,^позволяющий определять содержание ртути 
в чистой воде до I-10 ^ мкг/л, мореной воде - 0,01-1 мнг/л. 
Метод требует тщательной и длительной подготовки пробы к анали¬ 
зу. 

Химико-спектральный метод является многоэлементным методом 
анализа, и с этой точки зрения его применение для предвари¬ 
тельного определения тяжелых металлов в объектах окружающей 
среды является весьма перспективным. Применение атомно-эмис¬ 
сионного спектрального анализа для объектов окружающей среды 
подробно изложено в работах [6,131-135]. 

Основные приемы пробоподготовки прямого спектрального метода 
- это прокаливание образцов в муфеле с последующим растиранием 
с графитовым порошком при анализе твердых образцов или выпари¬ 
вание на угольном порощке жидких проб. Эти приемы пробоподго- 
тѳвки пригодны только для определения труднолетучих элементов. 


54 



Для определения легколетучих элементов и для снижения пределов 
обнаружения используют другие приемы концентрирования и пробо¬ 
подготовки, Так, для определения 18 элементов в морской воде 
используется предварительное их концентрирование на метатита- 
нозой_кислоте [136]. При этом пределы обнаружения составляют 
МО - ' - !• Коэффициент обогащения (к ) равен I- ІО 4 . 

Эмиссионно-спектральный метод применен для определения II метал¬ 
лов в осадочных породах с пределом обнаружения 2- ІО -4 - 0,4% 
[137], а также почвы и объектах биосферы [138,139], 

Низкая чувствительность и неудовлетворительная воспроизво¬ 
димость ( 10-30%.і прямого спектрального метода и трудоемкость 
химико-спектрального метода ограничивают возможность примене¬ 
ния этих методов для определения примесного состава природных 
объектов. Однако многоэлементноеть, доступность и простота ап¬ 
паратуры делают этот метод незаменимым для получения предвари¬ 
тельных данных о химическом составе анализируемых образцов. 

2,2. Хроматографические методы 

Хроматография - это процесс разделения, в котором данное 
соединение распределяется между подвижной фазой (жидкой или га¬ 
зовой) и неподвижной фазой (твердой или жидкой). На хроматогра¬ 
фических принципах базируется большинство методов разделения, 
применяющихся в анализе следовых количеств веществ [140] . 

В жидкостной хроматографии применяется подвижная фаза,чаще 
всего это обычно применяемые органические растворители. Непод¬ 
вижная фаза может быть либо твердым адсорбентом (оксид алюми¬ 
ния или силикагель в колоночной или тонкослойной хроматогра»- 
фии), либо неподвижной жидкостью, распределенной на поверхности 
твердого носителя (применяется в жидкостной хроматографии вы¬ 
сокого давления). Примером жидкостной хроматографии может слу¬ 
жить тонкослойная хроматография [141] . 

Газовая хроматография полезна при изучении относительно ле¬ 
тучих и термически устойчивых веществ. В этом методе подвижная 
фаза является газообразной (обычно для этой цели применяется 
гелий, реже - азот), а неподвижная фаза представляет собой жид¬ 
кость. Жидкая фаза равномерно распределена на поверхности твер- 
д о го носит еля, например, измельченного кирпича [142]. 
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2.2.1. Газовая хроматография 

В настоящее время различные варианты метода газовой хромато¬ 
графии успешно применяются для определения около 100 элементов 
периодической системы. 

Развитие получила техника газохроматографического определе¬ 
ния примесей неорганических веществ, достигнуты существенные 
успехи в области реакционной газовой хроматографии и детектиро¬ 
вания очень низких концентраций газообразных и летучих неорга¬ 
нических соединений [143,144]. Газовая хроматография позволяет 
определять изотопы и неорганические низко кипящие газы, анализи¬ 
ровать гидриды, галогениды и оксиды металлов, металлооргани¬ 
ческие и другие соединения металлов в виде летучих хелатов с 
органическими лигандами [144-153]. Газовая хроматография зани¬ 
мает видное место в руководствах по анализу природных и сточ¬ 
ных вод [154-156] . Известны обзоры, которые посвящены специаль 
но применению газовой хроматографии для анализа природных и 
сточных вод [і57-І6і] . 

Концентрирование 

Несмотря на существование большого числа чувствительных хро 
матографических детекторов, прямое определение часто не поз¬ 
воляет достичь необходимого предела обнаружения примесей неор¬ 
ганических веществ, особенно при анализе загрязнений окружаю¬ 
щей среды [143,145,151,162,163] , когда границы определяемых 
содержаний составляют ІО'^-ІО -8 ^. В этом случае прибегают к 
предварительно^ концентрированию примесей из жидких и газооб¬ 
разных сред, техника которого применительно к летучим неоргани¬ 
ческим соединениям сводится к криогенному обогащению пробы, 
экстракции примесей растворителями и улавливанию примесей на 
твердых сорбентах с развитой поверхностью [143,145,149,151, 
163,164]. 

Для выделения примесей из воды (природной, сточной, техни¬ 
ческой и др.) и их концентрирований прибегают к экстракции, 
вымораживанию примесей или выдуванию их из раствора с последую¬ 
щим концентрированием в ловушке с сорбентом или с использова¬ 
нием приемов тонкослойной хроматографии [151,160,165] . К наибо¬ 
лее эффективным методам концентрирования примесей из воды от¬ 
носятся фронтальная ж дкостная хроматография, адсорбция приме¬ 
сей на угле, силикагеле или полимерных сорбентах (полимерных 




смолах), жидкостно-жидкостная экстракция |_160] или хромадистил- 
ляция [166,167], основанная на многократной конденсации и ис¬ 
парении в колонке с инертным наполнителем, происходящих при 
движении жидкости вдоль слоя сорбента, например, при создании 
температурного ингредиента [167]. 

Методы улавливания газов, паров и твердых частиц различных 
соединений Ид , $3 и , образующихся при газификации камен¬ 
ного угля, описаны в работах [І68,І69з. Твердые частицы ртути, 
мышьяка и селена и их алкильных производных собирают на тефло¬ 
новые фильтры, а пары и газообразный арсин и селеноводород кон 
центрируют в трубке с активным углем, импрегнированным ИЗ [169]. 
Сконцентрированные примеси после термодесорбции определяют на 
колонке с силиконовой неподвижной фазой и атомно-абсорбционным 
спектрофотометром в качестве детектора [і70] . 

Разработаны простые способы извлечения ртути и её соедине¬ 
ний из воздуха, природных вод, донных отложений и биоматсриа- 
лов [І7Г . При анализе загрязненного ртутью воздуха хорошо за¬ 
рекомендовала себя серия коллекторов: фильтр из стекловолокна 
для улавливания твердых частиц; первая ловушка с 5? -30 на 

обработанном парами ИСС хромоеорбеIV , которая удаляет из воз¬ 
духа хлориды ртути; вторая ловушка с хромосорбом, обработанным 
водным раствором щелочи, которая удаляет соли метилртути (П); 
третья трубка с посеребренными стеклянными шариками для погло¬ 
щения паров ртути и последняя - для концентрирования диметил- 
ртути на покрытых серебром и платиной стеклянных шариках [і62, 
169, І7і] , Ловушка с серебрянным волокном более полно улавли¬ 
вает пары ртути, чем серебряная проволока, фольга или металли¬ 
ческая сетка в интервале концентраций от 10-15 нг/м 3 до 10 
мг/м 3 при скорости аспирирования 100 мл/мин. Сорбционная ем¬ 
кость такого концентратора составляет 3-4 мкг ртути на I г се¬ 
ребра. Пары ртути извлекают из ловушки термосорбцией при 400°С 
в течение 30 сек. Ещё более эффективная ловушка с активным 
углем, которая на 97-99% улавливает пары ртути и ее соединения 
при скорости аспирирования воздуха 200-1000 мл/мин [і69,І7і] . 
При этом проба хранится без изменения до анализа в течение не 
менее 120 дней. При скорости потока 200 мл/мин ртуть эффек¬ 
тивно улавливают в концентрации 6-180 нг/л, однако ловушка с 
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серебром более устойчива в работе, чем трубки с активным углем, 
Все чаще прибегают к методу газовой хроматографии для опре¬ 
деления следовых количеств металлов в виде летучих комплексных 
соединений в самых различных объектах. Этим способом определяют 
металлы в полимерах, сырой нефти, реактивном топливе, сплавах, 
оксидах, биологических объектах, морских донных осадках, метео¬ 
ритах, лунных породах, чае, жирах, отработанных газах автомоби¬ 
лей и Т.д. [172-175] . Из воздуха и газообразных сред аэрозоль 
и твердые частицы металлов извлекают с помощью фильтров (поли¬ 
винилхлорид, тефлон, метиловые эфиры целлюлозы и др.) из тонко¬ 
волокнистых полимеров или ультратонкого стекловолокна, а потом 
переводят сконцентрированные примеси в раствор обработкой силь¬ 
ными неорганическими кислотами с последующим добавлением лиган¬ 
дов для получения летучих хелатов [145]. 

При определении металлов в жидких пробах их выделяют из рас¬ 
твора и концентрируют с помощью таких органических экстраген¬ 
тов, как трифторацетилацетон (ТфА), трифтормонотиоацетилацетон, 
фторпроизводные дизтилдитиокарбаминовых кислот и др. [_І72,І74]. 
Превращение металлом в летучие хелаты на основе фторированных 
лигандов и применение электронно-захватного детектора (ЭЗД) 
дает возможность определить очень низкие содержания металлов. 
После экстракции металлов ( Нд, 07 , Ъп » С/Х, Ри ,&Ь , Ы , Ні, 

'Ре . Ра , Рй , /V , Р/і , , На ) в виде бис-(трифторзтил)дитиокар- 

боминатов из ІОО-ІООО мл воды можно определить их в концентра¬ 
ции 10~ 7 % [173]. 

Капиллярная хроматография 
Проблема газохроматографического разделения примесей неор¬ 
ганических соединений не стояла так остро, поэтому при опреде¬ 
лении неорганических веществ редко использовали эффективные 
хроматографические системы, например,капиллярные колонки (КК) 
[145,176]. Однако за последние 5 лет использование КК в неоргѳ 
ническом анализе значительно расширилось в связи с анализом 
сложных композиций загрязнений различной природы в объектах 
окружающей среды, включая воздух, воду, почву, морские донные 
осадки, сельскохозяйственные продукты и др, [177,178,179] . 

Кроме того, КК повью или эффективность исследования многочис¬ 
ленных производных неустойчивых и реакционноспособных неоргани- 
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ческих соединений, применяемых для их количественного определе¬ 
ния 1.180,181] , и оказались эффективными для разделения смесей 
летучих хелатов металлов и их изомеров 1172,174,175]. 

С еклянные КК [182-184] и Кл из плавленного кремнезема [173] 
позволили разделить и определить микропримеси 7/Л , Сс , '11 в ви¬ 
де хелатов-бис(трифторзтил)дитиокарбаминатов [182], сложную 
смесь хелатных комплексов Л'і , Рсі , Си , г,п , Сс , ііС / , ?1 С (все 
элементы в степени окисления 2) с дипропил- и диизобутилдитио- 
карбаминовыми кислотами [І84І , а также трех- и четырехвалент¬ 
ные металлы ( &С , ЯЕ , 'Як ) и 61 в виде комплексов с силици- 
рованными ал кил замещенными порфиринами [183]. Хелаты С г ,/п,і , 

Са ,Р6 , йі , л с , Со , Уд ,ТЕ , ЕР , /V , и Уі. с 

бис (трифторзтил)дитиокарбаминовыми кислотами лучше всего раз¬ 
деляются на КК из кварца с У;"-54 [173]. Использование пламен¬ 
но-ионизационного детектора (ПИД) позволяет детектировать око¬ 
ло 0,6 нг металла, а с помощью ЭЗД можно обнаружить пикограм¬ 
мовые количества. 

2,2.2. Реакционная газовая хроматография 

Широкое использование приемов и техники реакционной газовой 
хроматографии (РГХ) - наиболее характерная черта развития хро¬ 
матографического анализа неорганических соединений в последние 
годы. Превращение исследуемых примесей в соответствующие (обыч¬ 
но органические) производные, которые сейчас широко практику¬ 
ются в аналитической химии вообще [і80,І8і] , позволяет избе¬ 
жать многих трудностей анализа реакционноспособных и неустой¬ 
чивых неорганических веществ, улучшить большинство аналитичес¬ 
ких характеристик метода и сделать возможным газохроматографи¬ 
ческое определение целого рада соединений, не поддающихся ана¬ 
лизу другими методами [ 185,186]. 

Летучие хелаты являются традиционной формой РГХ-определения 
ультраследовых количеств металлов [144-146,162,187] , и это 
аналитическое направление продолжает успешно развиваться [ 188, 
189]. К настоящему времени синтезированы летучие соединения 
почти всех элементов периодической системы. На примере извест¬ 
ных методик газохроматографического определения Щ , Вв , 

Ря , У , №,'М , Си,Р6 , Рй , М.п , Рй и других металлов видно, 
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что газовая хроматография по чувствительности и точности уже 
способна конкурировать с такими традиционными методами опреде¬ 
ления металлов, как спектральные, нейтронно-активационный и 
масс-спектрометрический [146,172,174]. 

Перспективным вариантом РГХ-определения неорганических ве¬ 
ществ является реакционно-сорбционное концентрирование (РСК) 
примесей, которые используют для определения низких содержаний 
анализируемых примесей в разбавленных средах (вода, воздух, 
газы и т.д.), Метод РСК заключается в предварительном (в про¬ 
цессе отбора пробы) поглощении мешающих анализу примесей фор- 
колонкой-реактором с сорбентами и химическими реагентами и се¬ 
лективном концентрировании в лопушке е твердым сорбентом ос¬ 
новных (целевых) компонентов анализируемой смеси [145,186]. 

Метод РСК позволяет не только избавиться от мешающего влия¬ 
ния сопутствующих примесей и значительно повысить селективность 
определения главных соединений пробы, но и существенно облег¬ 
чает и делает более надежной последующую газохроматографичес¬ 
кую идентификацию разделенных веществ [190]. Основам РСК по¬ 
священа глава в монографии [145] и обзор [186]. 

Газовая хроматография является одним из основных методов 
определения неорганических веществ при использовании реакцион¬ 
ной газовой экстракции [191] . Если определяемый элемент, содер¬ 
жащийся в твердой или жидкой пробе, переводят в газовую фазу в 
результате химической реакции, то основанный на этом явлении 
метод называют реакционной газовой экстракцией (РГЭ) [І9І ,193;. 
Метод РГЭ включает перевод определяемых элементов в газообраз¬ 
ные соединения (галогениды, оксиды, гидриды и др.) и последую¬ 
щее их определение методами газовой хромсзтографии, ИК-спектро- 
скопии, масс-спектроскопии, атомной абсорбции и др. [191,193, 
194] . Особенно перспективен метод РГЭ, основанный на газохро¬ 
матографическом определении элементов в виде летучих галогени¬ 
дов. Этот метод развивается в дву; 1 , направлениях - поиска эффек¬ 
тивных галогеиируюших агентов и оптимальных условий превращения 
определяемого элемента в газ, а также выбор рационального аня 
литического окончания [193]. 

Методом газовой хроматографии определяли неорганические 
[І7І] и органические соединения ртути [171,195] в морской воде. 



природных водах, донных отложениях и биоматериалах [1711. Тра¬ 
диционным методом определения селена в воде является превраще¬ 
ние его в пиазселенол действием 4-нитро-о-фенилендиамина [196, 
197 ], а для обнаружения в воде низких концентрация свинцорга- 
нических соединений их превращают в дитиокарбаминатные комп¬ 
лексы и анализируют последние с применением в качестве детек¬ 
тора атомно-абсорбционного спектрометра [198]. Разработан га¬ 
зохроматографический метод определения летучих токсичных орга¬ 
нических соединений ртути [199]. Ртутьорганические соединения 
(диметил-, диэтил-, дипропил- и дибутилртуть) определили в 
речной воде на колонке 1,8 м х 2 мм, неподвижная фаза (НФ) - 
силикон ДС - 200 (5%); твердый носитель (ТН) - газ хром 0. ; 
газ - носитель - азот, программирование температуры от 70 до 
180°С, с ЭЗД [200] . В озерной воде ртутьорганические соедине¬ 
ния определяют на колонке 1,8 х 6 мм; неподвижная фаза - диэ- 
тиленгликольсукцинат (5%); твердый носитель - хромосорб V ; 
температура І30°С с ЭЗД [201] . 

2.2.3. Жидкостная хроматография 

Был разработан метод экстракционно-радиохроматографического 
определения ртути, кадмия и свинца меченным тритием дипропилди- 
тиофосфатом натрия [202]. Авторами разработан метод получения 
диалкилдитиофосфатов, меченных тритием [203] и синтезированы 
3 Н-дипропилдитиофосфат натрия и Іі-диоктилдитяс эсфат никеля с 
высокими молярными радиоактивностями. Комплексы металлов с эти¬ 
ми реагентами обладают хорошими хроматографическими свойствами 
[204]. Для разделения элементов в виде дитиофоефатов методом 
жидкостной адсорбционной тонкослойной хроматографии на силика¬ 
геле пригодны реагенты с алкильными заместителями, содержащими 
3-5 атомов углерода. Ртуть, кадмий и свинец можно экстрагировать 
при концентрации дипропилдитиофосфата выше 5 -ІО -4 М. Ртуть и 
кадмий можно извлекать количественно в широком диапазоне рН (I- 
-7) из сред, содержащих 0,3 М МіЩ . 

Прямое спектрофотометрическое определение Ніі , СО и РЬ в 
экстрактах на уровне 10 -КГ'* М в виде дитиофоефатов затрудни¬ 
тельно из-за невысоких молярных коэффициентов погашения этих 
комплексов. По достигнутым пределам обнаружения метод находится 
на уровне атомно-абсорбционной спектроскопии (ААС) с использова- 



нием пламенных атомизаторов, однако он требует в 10-100 раз 
меньшие пробы (абсолютный предел обнаружения намного ниже, до¬ 
статочно для анализа иметь пробу объемом 50-300 мкл). По это¬ 
му показателю метод уступает нейтронно-активационному анализу 
(при определении Ссі и Нц ), ААС с непламенными атомизаторами и 
некоторым Другим методом. К достоинству метода следует отнести 
одновременное определение трех элементов, что стало возможным 
благодаря сочетанию экстракционного концентрирования и хромато¬ 
графического разделения комплексов. Предел обнаружения при этом 
методе 0,2 мкг/мл. 

Методом жидкостной хроматографии с ААС в качестве детектора 
с высокой чувствительностью и при отсутствии матричных эффектов 
определяют ртутьорганические и ртутьнеорганические соединения 
в объектах окружающей среды [205]. 

2.2.4. Тонкослойная хроматография 

Для систематического контроля химического состава природных 
технологических и сточных вод с целью охраны окружающей среды 
от загрязнения используется большой арсенал современных анали¬ 
тических методов. В некоторых случаях в связи с низкими уровня¬ 
ми предельно допустимых концентраций (ПДК) токсичных металлов 
в водах требуется их предварительное концентрирование. Введе¬ 
ние в схецу анализа этого этапа усложняет и удлиняет методику, 
что недопустимо при проведении экспрессных тестовых определе¬ 
ний, например, при контроле состава сбросных вод в ходе техно¬ 
логического процесса, в аварийных ситуациях и т.п. Поэтому важ¬ 
но иметь экспрессные, пусть даже менее чувствительные и точные 
методики, пригодные для быстрого определения вредных компонен¬ 
тов на уровне нескольких ПДК. 

Такую задачу можно решить с использованием тонкослойной хро¬ 
матографии (ТСХ)-метода, не требующего сложной аппаратуры и при 
сочетании с различными способами детектирования зон на хрома¬ 
тограммах, пригодного для использования в полевых и заводских 
условиях, особенно для серийных анализов однотипных по составу 
проб [206,207]. Использованию ТСХ при анализе вод посвящено 
много работ, обобщенных в обзорах [206,209] к монографии [210], 
Известен метод определения ртути в биоте (мясе, рыбе) с помощью 
ТСХ [21 1] . Этот метод можно применять и для анализа воды. Все 
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описанные методики реализованы в классическом линейном варианте 
ТСХ когда объем анализируемой пробы составляет несколько мик¬ 
ролитров, что часто требует предварительного концентрирования 
микроэлементов тем или иным способом. 

В настоящее время разработан простой и экспрессный метод 
анализа технологических и сточных вод на содержание суммы тя¬ 
желых металлов ( Ре , Си , Со , Ш ) на уровне 5-10 ЦЦК с исполь¬ 
зованием ТСХ на фигурных пластинках. Метод включает образова¬ 
ние окрашенных дизтилдитиокарбаминатов определяемых металлов 
непосредственно в тонком слое, их групповое концентрирование в 
ходе хроматографического процесса и последующее визуальное оп¬ 
ределение по интенсивности окраски хроматографических зон [212]. 

При сочетании двух методов - газовой и тонкослойной хрома¬ 
тографии - определяли метилртуть в биологических объектах: 
яйце, мясе, рыбе, печени, желчи с предварительной экстракцией 
мѳтилртути бензолом [213-215]. 

2.2.5. Бумажная хроматография 

Для разделения и обнаружения некоторых ртутьорганических 
соединений Бартлетт и Куртис [208] разработали метод с использо¬ 
ванием бумажной хроматографии. Для нанесения на бумагу образец 
растворяли в диоксане и разделение вели смесью бутанола, эта¬ 
нола и аммиака. Ртуть проявляли раствором дитизона в хлорофор¬ 
ме или водным раствором станнита натрия. Известен метод прямо¬ 
го определения ртути, в котором учитывается тот факт, что при 
термическом разложении ртутьорганических соединений образуются 
пары ртути [142]. 

Разработан метод определения , Ро и 0и 2+ методом пи¬ 
ковой хроматографии на бумаге без предварительной её обработки 
[216]. При определении /ІсР для развития и проявлений хромато¬ 
граммы рекомендованы 0,3%-ные растворы Н 2 0г[І4 или 
В качестве подвижной фазы можно также использовать 0,3%-ный 
раствор МпОКа с последующим проявлением хроматограммы 0,1%ным 
раствором ДОаОН. При определении РЬ 2 * рекомендован 0,5%-ный 
раствор У 2 Ж-Д , а при определении Ра 21 ' - 0.5%-ный раствор 

. Стандартное отклонение при определении не 
превьшает 1.86, при определении РЬ 21 '- 14.60 и при определении 
- 16,64 . 
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В последние годы для определения тяжелых металлов в ооъек- 
тах окружающей среды широко начала применяться ионная хромато¬ 
графия. Подробный анализ и возможности этого метода даны в об¬ 
зоре [217] . 

2.3. Ядерно-физические методы 

Для анализа загрязненности природных объектов ртутью и дру¬ 
гими тяжелыми металлами весьма перспективны ядерно-физические 
методы: нейтронно-активационный (НАА) и радиоинцикаторные (ра¬ 
диоизотопные) методы. 

2.3.1. Нейтронно-активационное определение ртути 
и тяжелых металлов в природных объектах 

Для активационного определения ртути используют радиоизотопы 
(Т 1/2 = 65 ч) и 2 Щд(Т 1/2 = 46,6 суток), образующиеся 
по реакции (Л,/) при облучении потоком нейтронов проб воды в 
ядерных реакторах. 

Как правило, при определении ртути применяется радиохими¬ 
ческий вариант нейтронно-активационного метода. После облуче¬ 
ния в реакторе проб воды объемом 5 мл в запаянных кварцевых ам¬ 
пулах потоком тепловых нейтронов пробу обрабатывают азотной 
кислотой и перексидом водорода для перевода всех определяемых 
металлов в высшую степень окисления, а затем нитраты переводят 
в хлориды обработкой концентрированной ШС . Анионные комплексы 

, Ы (П),& <П),А/0(П),#у(П) и ЛГ (П) разделяют на смоле 
Даузкс І-Х 8 и элюируют каждый из комплексов последовательно 
растворами хлористоводородной кислоты различной концентрации, 
затем водой, а также растворами азотной кислоты. Ртуть элюиру¬ 
ется последней при промывании анионита 8М раствором и 4М 

по НЫОі [218]. 

Ионообменное концентрирование использовано для выделения 
ртути в работах [219,220]. Ртуть отделяют от сопутствующих 
С(Ё{ П) и Тп. (П) на колонке катионита Ю - 2, используя последо¬ 
вательное элюирование растворами НМ0 3 различной концентрации 
[219]. 

Для ускоренного неі тронно-активационного определения ртути 
отработан вариант метода, в котором в реакторах облучают непо¬ 
средственно анализируемые пробы вод, и после облучения ртуть 
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концентрируют в виде иодидного комплекса, который экстрагируют 
раствором трибутилфосфата в гексане. Радиоактивность изотопов 
203эд- и 197 щ измеряют в экстракте по 8 пикам при 279 и 77 
КЭВ соответственно [220]. Для отделения ртути из облученных 
проб вод используют метод дистилляции 221] , а также комбиниую- 
ванные методы, сочетающие дистилляцию с последующим электроосаж 
дением ртути на катоде из золотой фольги [222]. 

Для определения ртути с высокой чувствительностью используют 
её каталитические действия в реакциях окисления-восстаноиленнн 
и реакциях замещения. Описан кинетический метод определения 
ртути в объектах окружающей среди по каталитическому действию 
ртути (П) в реакции взаимодействия и-нитрозодифениламина с 
УдГР8(СГі)ьЗ • предел обнаружения ртути 2- ІО -0 М [223]. 

Определение ртути в твердых природных объектах инструмен¬ 
тальным нейтронно-активационным методом проводится после 10-20 
часового облучения в потоке нейтронов плотностьг І< 10^-2-10^ 
см -2 с"І и выдержки 2-3 дней по аналитическому радиоизотопу Н - 
203. В зависимости от природы объекта анализа достигаются пре¬ 
делы обнаружения - 4-І0“^-І-І0 - % масс [224,225]. 

В работе [22б] разработана методика инструментального опре¬ 
деления И элементов ( ІС , І'ѵ , гС , ІІО , !ЬП,.5, Ко , ,Д6 , 

и Нд) в костной ткани активизацией нейтронами реактора. Для ис¬ 
следования использовали образцы костной ткани человека, высу¬ 
шенные до постоянной массы с помощью криогенного лиофилизатора, 
измеренные под прессом и гомогенезирозанные в агатовой ступке, 
Образцы помещали в пакетики из алюминиевой фельги, которые раз¬ 
мещали в кварцевой ампуле. В качестве эталонов использовали 
синтетические биостандарты № I, 2, 3, разработанные и изготов¬ 
ленные в Ш АН Груз. ССР [227]. Запаянную кварцевую ампулу с 
пробами и эталонами в защитном контейнере из алюминия облучали 
в "мокром" канале реактора [228.1 при температуое 80°С в тече¬ 
ние 84.5 ч., интегральный поток нейтронов составлял при этом 
І,4.Ю^нейтр.см~ 2 . После 90-гЮО-дневной выдержки проводили из¬ 
мерение проб и эталонов в одинаковой геометрии на гамма-спек¬ 
трометре. Идентификацию радиоизотопов проводили по энергии гам¬ 
ма-излучения. Количественное определение элементов проводили 
относительным способом, сопоставляя интенсивности аналитичесг 
них фотопиков в спектрах проб и зталоноз. Для ртути обнаружены 
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диапазоны концентраций 5-ІСГ^ - 7,6-І0 _, % от массы сухой кости. 
Данный метод может быть использован для определения микроэле- 
мэнтного состава костной ткани в экспериментальных исследова¬ 
ниях. 

Авторы [229] определяют в горных породах и минералах 24 
элемента нейтронно-активационным методом из одной навески в 
диапазоне содержаний І-ІО -7 - 40 

Нейтронно-активационный анализ обеспечивает низкий предел 
обнаружения микроэлементов в природных водах, но результаты 
сильно зависят от содержания сопутствующих элементов и макро¬ 
элементов ( N 0 , [ 1 Е , Б 2 и др.). Поэтому применяют предваритель¬ 
ное концентрирование экстракцией, сорбцией, осаждением, соосаж- 
дением и др. [230]. Так, использовали в качестве матрицы при 
соосаждении большой группы р- и й -элементов из природных вод с 
гексаметиленаммонийгексаметилендитиокарбаминатом (ГМА - ГМДГК) 
[231] с последующим их нейтронно-активационным определением. 

В результате исследований установлены оптимальные условия 
предварительного концентрирования ни , , Со , № ,Ге,Нд,ял , 

4)6 , УІО , У . Обращает внимание хорошее соосаждение ртути (П) во 
всем изученном интервале рН [232-224] . Полученные твердые кон¬ 
центраты компактны и выдерживают длительное хранение без изме¬ 
нения агрегатного состояния и химического состава, что очень 
важно в полевых и судовых условиях. Правильность результатов 
нейтронно-активационного определения микроэлементов подтвержде¬ 
на на примере анализа стандартных образцов. Данный метод исполь¬ 
зовали при нейтронно-активационном анализе воды центральной 
части Индийского океана. 

Предложен способ концентрирования токсичных элементов кадмия 
и цинка в сточных водах нефтеперерабатывающих заводов (в них со¬ 
держится тяжелых металлов ~ І 0“ 7 - ІСГ ^ 1 г/л) осаждением І-фе- 
нил-2,3~диметилпиразолон-5-тионом (тиопирином) для последующего 
нейтронно-активационного определения [235]. Преимущество пред¬ 
лагаемого метода заключается в сокращении времени подготовки 
проб в 4-6 раз и предупреждении потерь исследуемых элементов, 
которые наблюдаются при концентрировании простым упариванием до 
сухого остатка [236]. 

При анализе уровней содержания растворимых форм ртути, кадмия, 
свинца, серебра, селена, сурьмы, висмута, меди, марганца, ко¬ 
бальта, железа, цинка, золота и ванадия в воде озера Сары-Челек 
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на различных глубинах [237] , в районе Берингова моря и на оке¬ 
анской станции "С" в Атлантическом океане [238] применяли ней¬ 
тронно-активационный анализ концентратов, полученных в полевых 
условиях соосаждением металлов с 8,8^-дихинолилдисульфидом. 

С 1979 по 1981 гг. проводились исследования пространственно¬ 
го и временного распределения различных форм физиологически ак¬ 
тивных микроэлементов ( Ъл . Са, , Со ,/!/■ ,&> ) в водах Азов¬ 

ского, Черного и Эгейского морей с применением нейтронно-акти¬ 
вационного анализа [239] . Для этого выполняли экстракционное 
концентрирование определяемых элементов в виде дизтилдитиокар- 
баминатов хлороформом при рН = 6...8. Этот способ дает возмож¬ 
ность достигать значений коэффициента концентрирования, равных 

Ю 6 [240,241]. Мониторинг микроэлементов осуществляли научно- 
-исслѳдовательские судя. Концентрация ртути, определенная мето¬ 
дом НАА, в Азовском море составила?' 0,34 мкр/л - в поверхност¬ 
ном слое; 0,55 мкг/л - в природном слое; в Черном море: 0,47 
мкг/л в поверхностном слое; 0,21 мкг/л - на глубине (15-2033 М); 
в Эгейском море; 0,22 мкг/л - в поверхностном слое и 0,23 мкг/л 
на глубине (45 - 1215 м) 

Однако нейтронно-активационный метод требует дорогостоящей 
аппаратуры, высококвалифицированного обслуживающего персонала, 
сложен в эксплуатации. В связи с этим определенный интерес пред¬ 
ставляет использование для целей мониторинга радиоизотопных ме¬ 
тодов анализа. 

2.3.2. Радиоизотопные методы 

. Радиоиндикаторные (радиоизотопные) методы анализа позволяют 
решать такие задачи, как определение следовых количеств элемен¬ 
тов в веществах высокой чистоты, мониторинг загрязнений окружаю¬ 
щей среды при анализе состава атмосферных аэрозолей, выпадений, 
природных и сточных вод, почв, а также растительных и животных 
объектов. Радиоизотопные методы надежно гарантируют идентифика¬ 
цию определяемого элемента, обладают достаточно высокой чувст¬ 
вительностью и позволяют повысить правильность и воспроизводи¬ 
мость анализа. Кроме того, эти методы не требуют дорогостоящей 
аппаратуры, позволяют работать с низким уровнем радиоактивности, 
что делает их незаменимыми для использования в малых лаборато¬ 
риях, на научно-исследовательских судах, в условиях высокогор¬ 
ных станций, в экспедиционных и полевых условиях. Это особенно 
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важно при анализе водных проб, т.к. операции подготовки и хра¬ 
нения водных проб чреваты потерями и загрязнением их посторон¬ 
ними элементами. 

При анализе загрязненности окружающей среды тяжелыми метал¬ 
лами концентрации определяемых элементов могут находиться в ин¬ 
тервале от І(Г^ до 10/2. Потенциальная же чувствительность дан¬ 
ных методов может обес ечить предел обнаружения І0 - ^ - 10 
Важным преимуществом рассматриваемых методов является то, что 
кроме задачи количественного анализа элементов, они, в сочетании 
с экстракцией, дают информацию о формах их нахождения, составе 
соединений, распределении элементов. 

В настоящее время имеется большой круг радиоиндикаторных ме¬ 
тодов с большим диапазоном возможностей, которые позволяют выб¬ 
рать тот или иной метод в зависимости от поставленных задач. 

Это - методы изотопного разбавления (ИР) в обычном и субсте¬ 
хиометрическом вариантах, суб-, супер-зквивалентный вариант ме¬ 
тода И п /242/, метод изотопного обмена и метод радиактивных 
реагентов. Названные методы нашли применение в анализе объектов 
окружающей среды для определения токсичных элементов СЛ<^,С<1, 
^5 , 0ц и т.д.) с пределом обнаружения 10“^ - ІО -7 %. 

Метод субстехиометрического изо 
топного разбавления. Принцип субстехиометрии, 
предложенный в радиоаналитической химии, основан на применении 
аналитических реакций протекающих количественно, но при недо¬ 
статке реагента (или одного из реагирующих компонентов) относи¬ 
тельно стехиометрически необходимого количества определяемого 
элемента. Теория субстехиометрического выделения хорошо разрабо¬ 
тана, особенно для экстракционных систем. Здесь немалая заслуга 
принадлежит советским ученым. Созданы новые направления в теории 
субстехиометрии - вытеснительная субсте¬ 
хиометрия, основанная на обменных экстракционных реак¬ 
циях (вытеснительные реакции все чаще стали использовать в ра- 
диоаналитических методах для увеличения чувствительности); 
реакция изотопного обмена, нашедшая при¬ 
менение при анализе объектов окружающей среды; р е д о к с - 
субс техиометрия - применение окислительно-восста¬ 
новительных реакций в комплексе с соосаждением, экстракцией для 
о пределения следо в элементо в с_различной степенью окисления. 
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Таким ѳбравом, в радиоаналитическоЯ химии появилось новое 
направление - субстехиометрический анализ, который позволяет 
по-новоцу рассматривать равновесие реакций (экстракционных,ио¬ 
нообменных и др.) в условиях высокого разбавления и недостатка 
реагента (изменения рН, состава соединений, кинетики), предла¬ 
гает новые методы расчета констант экстракции и обмена, времени 
жизни комплексов и использует кинетический фактор для выбора 
реагента при субстехиометрическом выделении. 

Для проведения анализа методом ИР к образцу добавляется из?- 
вестное количество определяемого компонента, меченное радиоак¬ 
тивным изотопом. Радиоактивность и химическое состояние добав¬ 
ленного вещества должны быть известны. После гомогенизации сме¬ 
си и прохождения изотопного обмена выделяют часть изучаемого 
компонента любым способом и определяют её радиоактивность и 
массу. 

Искомое количество вещества в анализируемой смеси определя¬ 
ется , как: 

^ (ІО'Ж. - і).у/ 

X 1 Й1 • ЛьГо ' 


где Міо - масса добавленного меченного вещества, 

ѴУ/ - количество вещества, выделенное из смеси после 
изотопного разбавления, 

До - радиоактивность добавленного вещества, 

- радиоактивность выделенной части. 

Радиоактивность вещества, отнесенная к его массе, дает вели¬ 
чину удельной радиоактивности <5с и : 


поэтоцу 



ТѴу = м/(^ 

оі 




- это основное уравнение метода ИР 


При субстехиомс грическом ИР не нужно определять удельную ак¬ 
тивность, а, следовательно, и массу выделенного соединения. Это 
позволяет увеличить чувствительность метода ИР до І0~^ - І0~^% 
и проводить определение только по измерению активности выделен¬ 
ных препаратов. При этом повышается ивбирательнѳсть и экспрес- 
сность анализа. При субстехиометрическом ИР для расчета исход¬ 
ного содержания элементов в образце пользуются калибровочными 
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графиками зависимости активности от концентрации. В настоящее 
время известно около десяти субстехиометрических вариантов. 

Методика, свободная от определения &о и была предложена 
в 1961 г. Г^ужечкой и Стары и приобрела известность как субсте- 
хиомвтрический метод. Авторы определили большое число элемен¬ 
тов втим способом [243]. ' 

Метод состоит в следующем: к образцу, содержащецу Ѵі" иссле¬ 
дуемого вещества, прибавляется известное количество меченного 
соединения того же вещества . Создаются условия для изотопно 
го обмена. Затем к растворам, анализируемому и меченному, добвв 
ляются равные (субстехиометрические относительно ѴГо ) количест 
ва реагента,и прореагировавшая часть элемента различными спосо¬ 
бами отделяется от непрореагировавшей. Измеряются радиоактив¬ 
ности А х и А 0 выделенных аликвотных частей и для расчета ’Ѵ/х 
используют уравнение: 


ІѴу = У Уо[ 


і У о ‘ТУ іид _ ^ 
Ах' Ѵ\' быд 




Ах 


где Ѵѵ/ в - количество выделенного вещества, прореагировав¬ 
шего с реагентом. При анализе это значение не 
определяют. 

Метод двойного изотопного раз¬ 
бавления с применением изотопов 
высокой удельной радиоактивное^ 
т и . Определяемое количество элемента X находят в этом вариан 
те методом субстехиометрического ИР: 

У - $2^2 ~ Аі У і 

~~Аі- А* 


где А| и А 2 - интенсивности счета проб, выделенных из анализи¬ 
руемого раствора, содержащего ( + X) ( + X) определяемого 

элемента, ъ У % известные нерадиоактивные добавки элемента. 

В этом методе в обе равные порции раствора вводят равные ко¬ 
личества радиоизотопа определяемого элемента высокой удельной 
радиоактивности ("без носителя"). Особенность данного метода 
заключается в том, что субстехиометрическое количество реагента 
находят, проводя экстракционное титрование с радиоактивным инди 
катором в условиях проведения субстехиометрического выделения 
образцов. Количество реагента для субстехиометрического выделе- 
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ния находят ив количества реагента, необходимого для достижения 
точки эквивалентности. 

Субстехиометрическое выделение экспериментально изучают сле¬ 
дующими способами: 

1. Устанавливают оптимальное значение рН для серии растворов, 
содержащих известные увеличивающиеся количества определяемого 
элемента, меченного одинаковыми количествами радиоизотопа; если 
необходимо , добавляют буфер или маскирующий агент, затем добав¬ 
ляют равные субстехиометричѳские количества реагента и произво¬ 
дят выделение подходящим методом. При этом должна получаться 
определенная зависимость, выражаемая кривой с плато, на котором 
будут получаться воспроизводимые результаты. Воспроизводимость 
зависит от рН раствора и от концентрации реагента: чем меньше 
концентрация, тем выше рН и тем меньше область воспроизводимого 
субстехиометрического выделения. 

2. К кавдоцу из серии растворов, содержащих известные возрас¬ 
тающие количества радиоизотопа исследуемого элемента, добавляют 
равные количества неактивного элемента и, после достижения пол¬ 
ного изотопного обмена, установления определенного рН раствора 
одновременно проводят субстехиометрическое выделение элемента 
равными количествами реагента. Прямолинейная зависимость между 
возрастающим количеством выделяемого элемента и его активностью 
соответствует хорошей экспериментальной воспроизводимости. Это 
справедливо в том случае, если используют радиоизотоп бег но¬ 
сителя или содержащий количества элемента, которым можно пре¬ 
небречь. 

Требования, предъявляемые к реагентам, применяющимся в суб- 
стехиометрических реакциях для определения следовых количеств 
элементов,следующие: I) Реагенты должны быть устойчивы в раз¬ 
бавленных растворах; 2) Количественно расходоваться на образо¬ 
вание комплексов; 3) Образовывать комплексы, легко отделяемые 
от избытка непрореагировавших металлов. 

Чаще всего применяют хелатообразующие реагенты, одним из ко¬ 
торых является 8-меркаптохинолин Стиооксин). Высокая устойчи¬ 
вость, малая растворимость в воде и хорошая в органических-раст¬ 
ворителе, интенсивная окраска комплексов, чувствительность к 
изменению рН - все это выдвигает тиооксин и ряд его производных 
в перспективные органические реагенты. 

Изучены условия субстехиометрического выделения тяжелых ме- 
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таллов. Они включают: изучение зависимости степени экстракции 
комплексного соединения от количества введенного реагента при 
рН водной фазы, соответствующем максимальной экстракции в усло¬ 
виях избытка реагента. Время экстракции увеличивается при этом 
до 5 мин. и более. Полученные кривые радиометрического титрова¬ 
ния показывают состав комплекса элемента с реагентом, и по ним 
можно предварительно оценить возможность субстехиометрического 
выделения элемента в виде комплекса с данным реагентом. 

Авторами [244, 245І показано определение микроколичеств рту¬ 
ти, кадмия, меди, цинка, сурьмы, серебра, мышьяка и свинца суб¬ 
стехиометрическим ИР с тиооксином в качестве реагента. Ограни¬ 
чением данного определения может быть только отсутствие радио¬ 
изотопа, подходящего по ядерным характеристикам. 

Метод субстехиометрического ИР наиболее точен и воспроизво¬ 
дим в случае анализа природных во/, и других объектов, которые 
нужно подвергать предварительной обработке для перевода в раст¬ 
вор. При определении ртути регистрация -излучения радиоизо¬ 
топа ртуть-203 производится на любой установке, регистрирующей 
| -излучение. Метод ИР с субстехиометрическим выделением о бла 
дает рядом преицуществ перед другими методами определения сле¬ 
дов ртути в водах. Вследствие летучести ртути и её соединений, 
концентрирование образцов как холодным, так и горячим упарива¬ 
нием не пригодно для последующего определения ртути. При анали¬ 
зе методом субстехиометрического ИР определение следов ртути 
проводится прямо в растворе образца. В качестве реагентов можно 
использовать 8-меркаптохинолин и его производные [244^. 

Авторы [23?] определяли ртуть, медь, серебро и свинец в во¬ 
дах озера Сары-Челек, используя самый чувствительный вариант 
субстехиометрического ИР - прямое субстехиометрическое разбав¬ 
ление. Методом двойного ИР с применением изотопов без носителя 
было определено содержание кадмия, цинка, селена, ванадия, же¬ 
леза в'водах этого озера. Определение проводилось в полевой ла¬ 
боратории. Авторами проведена статистическая обработка первич¬ 
ных данных и рассчитаны коэффициенты парной корреляции для мик¬ 
роэлементов в поверхностном слое вод озера. Для элементов, имею 
щих высокие коэффициенты корреляции,составлены уравнения рег¬ 
рессии, позволяющие проводить оценку содержания каждого из эле¬ 
ментов в поверхностных водах озера прип известной концентрации 
другого элемента. 
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Наряду с использованием метода ИР был проведен также нейтрон¬ 
но-активационный анализ концентратов, полученных в полевых ус¬ 
ловиях путем соосаждения металлов с 8,8^ - дихинолилдисульфидом. 
Данные определений микроэлементов этими двумя методами коррели- 
руются. 

Для определения содержания ртути и цинка в районе Берингова 
моря и на океанской станции С в Атлантическом океане применяли 
метод ИР со субстехиометрическим выделением с 8-меркаптохиноли- 
ном в качестве реагента і~ 238_, вариант по схеме многократного 
изотопного разбавления [246!. Для определения радиоактивности 
препаратов &-203 и Л/7-65 применялась аппаратура геофизической 
лаборатории научно-исследовательского судна - 128-канальный ана¬ 
лизатор №-128), датчик УСД-І, детектор излучения - монокристалл 
Ли7размером 40x40. Относительная радиоактивность находилась по 
площади фотопиков. В исследуемых районах концентрации М нахо¬ 
дятся в пределах I - 15 мкг/л, У-Ѵ- 0,01 - 0,1 икг/л. Полученные 
методом многократного ИР экспериментальные данные согласуются с 
результатами нейтронно-активационного и атомно-абсорбционного 
анализов береговой лаборатории и ранее опубликованными в литера¬ 
туре данными работ, в которых исследовались зоны Мирокого океа¬ 
на, удаленные от источников ангропогенного загрязнения Г232-234, 
247, 248], 

В целях мониторинга применяли метод ИР со субстехиометричес¬ 
ким выделением элементов для определения ртути, цинка, адмия 
и меди в костных тканях мелких млекопитающих и в растениях, 
отобранных а районе горного массива Уральского региона [[249] . 

Для растительных образцов уровни содержания ртути найдены от 
С,27 до С,60 мкг/г сухого вещества; для мелких животных - от 
1,74 до 2,72 мкг/г сухого вещества. Результаты определений ме¬ 
тодом ИР согласуются с данными, полученными другими методами 
(нейтронно-активационным и атомно-абсорбционным). 

Таким образом, метод ИР и его варианты применимы для опреде¬ 
ления содержания ряда токсичных элементов в воде, донных отло¬ 
жениях, в тканях растений и животных, т.е. в абиотических и 
биотических средах, обеспечивая предел обнаружения 10“ - 
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2.4. Инверсионно-вольтамперометрические методы 
Н.Ф. Захарчук 


Для широкого внедрения того или иного физико-химического ме¬ 
тода контроля примесного состава вод необходимо, чтобы метод 
обладал достаточно высокой чувствительностью и избирательностью 
был экономически оправданным и имел приборное обеспечение.Среди 
известных электрохимических методов ионометрия, инверсионная 
хронопотенциометрия, полярография и инверсионная вольтамперомет 
рмя в наибольшей мере отвечают названным требованиям. 

В [250] обстоятельно рассмотрена литература, касающаяс при¬ 
менения ионометрии в анализе ионного состава природных и сточ 
ных вод, поэтому в данном обзоре мы не обсуждаем достоинства и 
недостатки этого метода. Возможности хронопотенциометрии доста¬ 
точно полно освещены в [251-254] . 

Для обоснованного ответа на вопрос, заслуживает ли поляро¬ 
графия и вольтамперометрия широкого признания и внедрения в 
практику анализа природных объектов, Берзиер [255] сопоставил 
аналитические характеристики (селективность, экспрессноеть,пре¬ 
делы обнаружения) ряда используемых в настоящее время для этих 
целей методов: гравиметрия, поляриметрия, спектрофотометрия, 
ппсктрофлуориметрия, атомно-абсорбционная спектрометрия (ААС), 
масс-спектрометрия,ядерно-физические методы, современные мето¬ 
ды - полярография и вольтамперометрия. По мнению автора [255] 
методы ААС, дифференциальной импульсной полярографии и инвер¬ 
сионной вольтамперометрии (ИВА) равноценны и значительно пре¬ 
восходят другие, а пределы обнаружения (ПрО) адсорбционной ИВА 
наиболее низкие. Отличительной особенностью полярографии и 
вольтамперометрии по сравнению с выше названными методами явля¬ 


ется возможность определения органических и металлорганических 
соединений, идентификация не только суммарной концентрации 
того или иного элемента, но и отдельных физико-химических форм 
существования его ионов в растворах. В обзоре [256] подробно 
описаны теоретические принципы применения методов полярографии 
и вольтамперометрии для контроля степени загрязнения окружаю¬ 
щей среды неорганическими, органическими и металлорганическими 
соединениями, перспективы определения следовых количеств Си. , 


Со , л/? , іп ,/?•;, Р6 , , /7 . г ? , Сі <4 У'иі'4 , Ѵ'/У и 1 ! І'.С , о 


также альдегидов, детергентов, азокрасителей, нитроэоаминов и 
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метаялорганических соединений Л'< 7 : , І>7 , Г'Ь , и ,-/> . 

Анализируя возможности полярографии и вольтамперометрии при 
определении неорганических и органических веществ в природных 
водах, воздухе, почве, растениях и других объектах окружаищей 
среды авторы [257] отмечают как достоинства, так и ограничения 
полярографии постоянного и переменного тока,- осциллографической, 
квадратно-волновой импульсной и инверсионной вольтамперометрии, 
оценивают их ПрО. По их мнению, постоянно-токовая и импульсная 
полярографии характеризуются достаточно высокой чувствительно¬ 
стью и селективностью при определении Си , Сй , Л/ , Ъп , Мі},ЛИ/ 

,РЬ , ТІ и СЧ . Анодная инверсионная вольтамперометрия 
(АЙВА) с ртутным, золотым, платиновым или стеклоуглеродным 
электродом позволяет определять пико- и нанограммовые количест¬ 
ва Си , N1 , Са , РЬ , Ъп , Сй , О С, ТО. , 0$ - ^ , Я$ в водах, почвах 
и биологических матрицах. Для определения микро- и нанограммо- 
вых количеств анионов (галогенидов, о~~ , ОЧ ~ ,М() 0$ ~ 

\/0%~ и У Оз ) используют катодную ИВА. Еще ранее Люберт отме¬ 
тил [258] , что современные методы полярографии и вольтамперо¬ 
метрии имеют практически одинаковые достоинства при определении 
следовых количеств токсичных металлов ( РЬ,Сй,Л[ ,Щ , А & ,ДР) 
в воде, но использование полярографических методов частично 
связано с токсичностью ртути. Применение твердых электродов, в 
том числе ртутно-графитового или ртутно-пленочного в вольтам¬ 
перометрии, в известной мере снимает это ограничение [259]. 

Нюрнберг [260] подробно обсуждает роль вольтамперометричес- 
ких методов в химии следов металлов, находящихся в природных 
водах и атмосферных осадках. Под химией следов металлов предло¬ 
жено понимать совокупность процессов, связанных с попаданием 
следов металлов в воды рек, озер,- морей и океанов, а также ат¬ 
мосферных осадков, включая и твердые частицы, например, пыли и 
аэрозоли. Корректность заключения о причине и степени загрязне¬ 
ния вод и осадков токсичными тяжелыми металлами целиком зави¬ 
сит от точности контроля состава рассматриваемых объектов.Наи¬ 
более перспективны для данных целей, по мнению автора [26С], 
вольт'\мнерометрические методы. 

Особое место занимают инверсионные варианты вольтамперомет¬ 
рии из-за достаточно низких ПрО, высокой разрешающей способнос¬ 
ти и возможности надежного детектирования различных физико-хими¬ 
ческих форм нахождения следов металлов в природных и сточных 
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водах. В связи с этим подробно рассмотрены отдельные варианты 
инверсионных методов вольтамперометрического анализа, включая 
различные режимы поляризации индикаторного электрода. В работе 
оценены возможности адсорбционной вольтамперометрии - успешно 
развивающегося направления в электрохимическом анализе вод.Де¬ 
тально рассмотрены основные этапы пробоотбора и пробоподготов¬ 
ки, необходимые при следовом анализе природных и сточных вод, 
а также атмосферных осадков. Показаны наиболее перспективные 
направления дальнейшего развития вольтамперометрического анали¬ 
за применительно к рассматриваемым объектам. 

Преимущества анодной инверсионной вольтамперометрии (АЙВА) в 
области анализа природных вод по сравнению с рядом современных 
методов обоснованы Голимовским и Сикорской [26 1] . Достигнуты 
более низкие, чем в методе ААС, пределы обнаружения и погреш¬ 
ности. Такие же аналитические характеристики ИВА по сравнению 
с ААС, нейтронно-активационным анализом (НАД) и атомно-флуорес¬ 
центным анализом достигнуты при определении Си , Ро , Ра' и 
в океанической взвеси [262]. Результаты определения ілі, Ра и 
Си в образцах морской воды [263^ и л? ,Сс:,Р'о , ІР , а также 
Т’і и А І1 в рас творительных материалах [264] методом АЙВА и А АС 
хорошо согласуются. Получено соответствие с паспортными данными 
стандартных материалов сравнения [264;. Неко зрые проблемы тео¬ 
рии и практического использования АЙВА при определении следо¬ 
вых количеств метал.- ^в в природных водах обсуждены в работе 
[265]. Кроме того, опубликован критический обзор [266] инвер¬ 
сионных электрохимических методов контроля загрязнений водных 
объектов, охвативший практически все работы, появившиеся в пе¬ 
чати до І9Ѳ4 года. Представлены данные, полученные при анализе 
воздуха, вод, почв и биологических материалов методами АПВА в 
постояннотоковом и дифференциальном импульсном вариантах 267 
Наибольшее внимание при этом уделено обсуждению возможностей 
АКВА для определения физико-химических форм существования ме¬ 
таллов в водах - " Зсееипіоп илиачЬ”. 

На специальном совещании стран НАТО, посвященном биохимии 
морей, было представлено более десятка сообщений о биохимичес¬ 
ком составе примесных компонентов воды и взаимодействии токсич¬ 
ных металлов с содержащимися в воде компонентами органического 
происхождения и образовании при этом ещё более токсичных соеди¬ 
нений. Например, Пиотрович и сотрудники [268] в результате об- 
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работки данных, полученных методом АЙВА при анализе вод пяти 
точек Мексиканского залива в течение нескольких сезонов, пока¬ 
зали, что фульво- и гуминовые кислоты, обнаруженные непосред¬ 
ственно в морских водах, взаимодействуют с кадмием, медью и 
цинком на уровне содержаний этих металлов (лп , йй.Х- 0,02 
нмоль/кг и Си.-і' 0,3 н моль/кг). В искусственных образцах при 
рН соответствующих вод фульвокислоты взаимодействуют с цинком, 
а кадмий и медь практически не вступают с. ними в реакцию за 
время цикла превращения планктона и бактерий. Механизм взаимо¬ 
действия ионов тяжелых металлов с гуминовыми кислотами отлича¬ 
ется ваметной сложностью. Проблема отбора, хранения и предвари¬ 
тельной химической обработки для сохранения физико-химических 
форм в связи с этим является не менее важной, чем разработка 
методов их обнаружения [267-270] . 

Нюрнберг и Валента [269] рассмотрели возможности и перспек¬ 
тивы использования различных вариантов вольтамперометрии для 
выяснения химических форм нахождения микросодержаний тяжелых ме¬ 
таллов в морских водах. Отмечается, что высокая селективность 
вольтамперометрии и простота выполнения определений в сочетании 
с высокой чувствительностью и точностью обусловливает широкое 
применение метода при исследовании процессов комплексообразова- 
иия и ассоциации с участием І(Г”-І0 “ моль/кг таких металлов, 
как Сй , Р6 , 'лп , Ри ,//</, что весьма важно с точки зрения эко¬ 
логических исследований и биохимии морских вод. Возможности раз¬ 
личных вариантов вольтамперометрии проиллюстрированы рядом кон¬ 
кретных примеров . Высказаны соображения по дальнейшей модерни¬ 
зации вольтамперометрических методов применительно к изучению 
состояний металлов в морской воде. 

В [270] показано, что тяжелые металлы { Р6 , Си, 0<1,Яп ,Иі ! 
и др. ), оказывающие токсичное действие на человеческий организм, 
могут находиться в природных водах как в растворенном состоя¬ 
нии, так и входить в состав суспензированных в водах твердых 
частиц или адсорбироваться на них. Обсуждены причины перехода 
металлов из растворенных форм в состав частиц ила, песка, планк¬ 
тона, бактерий и влияние на этот процесс солевого состава проб, 
рН, содержания растворенного кислорода, количества и формы ме¬ 
таллов и твердых частиц, реакции комллексообраэования. Сфоріцули- 
рованы основные требования к метрологическим характеристикам 
методов контроля содержаний и форм нахождения тяжелых металлов 


77 



в природных водах на базе предложенной основной схемы проведе¬ 
ния анализа вод. 

На основании большого материала сделан вывод, что по боль- | 
шинству показателей вольтамперометрические методы наиболее при- ! 
годны для решения поставленных перед аналитиками задач. Дана 
оценка возможностей этого метода для диагностических и кинети¬ 
ческих исследований физико-химии растворов, приводятся формы 
и объемы информации, получаемой при использовании вольтамперо- 
метрических методов. Высказан ряд прогнозов по дальнейшему при¬ 
менению этих методов как средства идентификации форм нахожде¬ 
ния тяжелых металлов в природных водах. 

Нельсен и Лунд [271] разработали схему определения слабо и 
прочносвязанных На , РЬ и Ой в растворенной и осажденной фрак¬ 
циях морской воды. Методом дифференциальной импульсной АЙВА ус¬ 
тановлено, что основная часть свинца (4 400 мкг/л) асоциирова- 
на с твердыми частицами и находится в осажденной фракции вод, 
тогда как кадмий (4- 0,058 мкг/л) присутствует только в раст¬ 
воренной форме. Медь занимает промежуточное положение, частично 
находясь в растворенной и ассоциированной формах. 

Австрийский ученый-электроаналитик Флоренс [272, 273] много 
исследований посвятил разработке специальных физико-химических 
методик изучения токсичности тяжелых металлов по отношению к 
водной биоте. Для оценки токсичности этих металлов по отношении 
к водным организмам и для понимания переноса токсичных элемента 
в реках и эстуариях необходимо определение форм существования 
металлов в природных и сточных водах. Среди методов, применя¬ 
емых для решения сформулированной здесь задачи, электрохимичес¬ 
кие методы анализа обладают рядом несомненных достоинств: 

1) из-за высокой чувствительности позволяют проводить анализ 
природных вод с концентрацией металлов на уровне мкг/л и нг/л, 

2) позволяют оптимизировать условия анализа таким образом, что 
только комплексы металлов с заданной скоростью диссоциации ста 
новятся электрохимически активными; 3) позволяют дифференциро¬ 
вать различные степени окисления металлов, например, ТР;2 і '}/ 

ТВ , Си ‘!'Св Л‘) ; ’СС и С / 'і’[ /5В и др. На примере ме 

ди показано влияние различных органических комплексующих аген¬ 
тов на токсичность меди но отношению к микроорганизмам в мор¬ 
ской воде. На основании электрохимических данных предложена ин¬ 
терпретация наблюдаемых явлений. 




С помощью метода ЛИВА изучено влияние катионных, анионных и 
нейтральных ПАВ и гуминовых веществ на высоты и потенциал пи¬ 
ков Гц , ГЬ и ссі при проведении анализа искусственных раство¬ 
ров, иммитирующих состав морских вод [274]. Рассмотрены воз¬ 
можности применения этого метода для изучения и количественной 
оценки форм существования свинца в поверхностных [2753 и мор¬ 
ских [276] водах. Метод ИВА с анодной (АЙВА) и катодной регист¬ 
рацией аналитических сигналов (КИВА) использованы для изучения 
взаимодействия различных металлов (Ри , Ъп , Л'і , ТО , И и др.) с 
органическими веществами в морской воде. Рассмотрена роль орга¬ 
нических соединений, находящихся в речной и морской воде, в гео 
химических циклах металлов [277]. В [278] предложен вариант 
способа изучения физико-химических форм существования следовых 
количеств ионов металлов в природных водах, основанный на по¬ 
строении псевдополярограмм в виде зависимости тока инверсионно¬ 
го анодного пика от потенциала накопления элемента. По сдвигу 
потенциала полуволны псевдо-полярограммы рассчитаны состав и 
константа устойчивости нитратных и хлоридных комплексов цинка 
в растворах (І-х) М по Л'ДЛ '(’Ц и *М по /ІпРС, 

С целью выбора оптимального варианта индикаторного электрода 
для исследования различных физико-химических форм существования 
ионов металлов в природных водах проведено [279] подробное ис¬ 
следование 4-х типов стационарных ртутных электродов: типа 
"висячая капля", вращающегося пленочного ртутного электрода, 
полученного осаждением ртути на стеклоуглеродную подложку в ре¬ 
жимах предварительного осаждения и " ІП '>1Ги " и ртутного элек¬ 
трода, работающего в условиях вибрации ртутной пленки, так на¬ 
зываемого " а ‘Гі ’■ С'Лі'Огі" электрода. Электроды сравнивались по 
ряду основных показателей: достигаемой чувствительности и ПрО; 
разрешению аналитических сигналов и ширине пиков в дифферен¬ 
циальной импульсной АЙВА; форме градуировочных графиков; вос¬ 
произведению ртутного электрода; времени, необходимому для рав¬ 
номерного распределения осажденного металла в ртути и др. При¬ 
мер определения меди (П) (ЭТО -7 и 9'10 _ ® М для электрода типа 
"висячая капля" и ртутно-пленочного соответственно) дает основа¬ 
ние считать пленочный электрод с. вибрационным перемешиванием 
ртути наиболее подходящей системой для решения сформулированной 
задачи, поскольку этот электрод имеет наивысшне показатели по 
большинству параметров. 
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Результаты определения следов металлов методами ИВА в исход¬ 
ных пробах вод дают информацию о концентрации лабильных электро 
химически активных форм ионов. При использовании метода добавок 
эта информация может быть серьезно искажена в том случае, когда 
происходит комплексообразование электроноактивных частиц, вклю¬ 
чающих определяемые элементы [’280] . Нельсон [28і] показал, что 
в зависимости от лабильности и устойчивости образующихся физике 
-химических форм, например, 0и( 2+), возможны различные механиэ 
мы процесса восстановления. Эти погрешности необходимо скомпен¬ 
сировать с помощью корректных градуировочных графиков или уст¬ 
ранением органических веществ. 

Брайниной и сотрудниками [282] изучено влияние ряда органи¬ 
ческих веществ, моделирующих состав природных и сточных вод на 
результаты определения На , РЬ и С’й методом АЙВА с использова¬ 
нием графитового электрода. Полученные результаты показали, что 
при определении ионов металлов в водах необходимо предварителъ 
ное разрушение органических веществ (особенно при определении 
РЬ и Ни. ) с помощью УФ-облучения или электрохимической обра¬ 
боткой раствора. Для уменьшения величины холостого опыта в про¬ 
цессе пробоотбора и обработки проб при вольтамлерометрическом 
определении ультра-следовых количеств Осі ,Р6 , Ни , Щ , ій и 
предложены [283,261] необходимые меры предосторожности. Рас¬ 
смотрено использование контролируемой атмосферы, особочистых 
реактивов и посуды, правильных приемов отбора и хранения проб, 
их УФ-облучение и Другие способы обработки для разрушения ор¬ 
ганических веществ , а также контроль чистоты электродов, прим-і 
няемых при вольтамперометрии с предварительным накоплением. Ис¬ 
следование работы трех типов электродов [284] : вращающегося 
мембранного, покрытого ртутной пленкой, ртутно-капельного и 
ртутного пленочного показало, что при использовании мембранного 
ртутно-пленочного электрода для определения следовых (8,9-10 " 1 
М) концентраций %(П) сорбция органических веществ сказывается 
в значительно меньшей мере, чем в тех же условиях при использо 
вании двух последних электродов. Предложен способ [285] электро¬ 
химической генерации ртутно-графитового электрода (РГЭ) с. пери 
дическим растворением пленки ртути в разбавленной ЙМГ.'з и вос¬ 
становлением поверхности электрода водородом. Это решает проб¬ 
лему использования РГЭ в непрерывных вариантах (©-анализа. 

С этой же целью рекомендуют использовать проточный электрод 
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[286]. Авторы работы [287І проверили несколько способов подго¬ 
товки проб при анализе природных вод методом инверсионной вольт 
ампѳрометрии на содержание и іп , Ей , Ро и і-й : сухое озолени.е с 
окислителями, УФ-облучениѳм образцов без и с добавками различ¬ 
ных веществ. Исследовано влияние количества окислителей, вре¬ 
мени облучения, перемешивания, температуры на полноту и ско¬ 
рость разрушения органических веществ. Выявлены преимущества 
способа УФ-облучения с добавками муравьиной кислоты: сокраще¬ 
ние времени анализа за счет совмещения двух операций - пробо¬ 
подготовки и удаления кислорода; устранение баллонов со сжатдл 
инертным газом; возможность создания системы непрерывного авто¬ 
матического контроля качества поверхностных вод. 

Для модификации и усовершенствования методик с целью приме¬ 
нения их в автоматизированных вариантах измерений в работе 
288 использовали сочетание известных приемов повышения чув¬ 
ствительности и снижения ПрО в методе ИВА: произвольный режим 
регистрации аналитического сигнала (нивелируется влияние оста* 
точного тока) и высокая скорость линейной развертки потенциала 
(0,4 В с -1 ). Анализ морских вод проводили на фоне самой воды, 
предварительно облученной. Предложен автоматический вольтампе- 
ромѳтрический анализатор для одновременного определения ток¬ 
сичных металлов в воде [267,289] . Обоснована [290, 29і] целе¬ 
сообразность использования компьютеризированной электрохими¬ 
ческой системы для АИВА-анализа морской воды. Одновременное оп¬ 
ределение величины , высоты пика и его полуширины в диффе¬ 
ренциальной импульсной и квадратно-волновой АЙВА [290] и срав¬ 
нение полученных данных со стандартом позволяет тщательно оце¬ 
нить характер электродного процесса и установить: I) можно хи в 
данном случае применять метод градуировочного графика; 2) влия¬ 
ет ли на результаты анализа присутствующие в воде ПАВ и 3) при¬ 
меним ли метод стандартных добавок. Работа системы проверена на 
примере определения Ей в морской воде. 

Автоматическое программирующее устройство к полярографу в 
Дифференциальном импульсном режиме поляризации электрода ■ ниде 
"сидячей" ртутной капли использовано для определения Ей (от 
0,31 до 3,57 мкг/л), Осі (от 0,06 до 0,17 мкг/л); Ъп (от 1,0 
Дб 9,5 мкг/л) и Р6 (от 0,68 до 3,1 мкг/л) в питьевых минераль¬ 
ных водах Италии [292] . Метод конкурентноспособен с ААС-анали 
•ом природных вод, промышленных стоков и биоматриц. 
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Расширен круг фоновых электролитов для метода ИВА с фотохи¬ 
мической дезактивацией кислорода [293]. При рН 2-4 рекоменду¬ 
ется муравьиная, винная, лимонная, молочная, малоновая кисло¬ 
ты; ріі 6-7 - соли молочной, винной, лимонной кислот; рН 12-14- 
соли молочной, винной, лимонной, глутаровой кислот. Разработана 
экспрессная методика одновременного определения 7іП , Осі , Р6 ,Си 
на фоне 0,5 М муравьиной кислоты, обладающая высокими метроло¬ 
гическими и экономическими показателями. 


Ускоренная и простая по аппаратурное оформлению методика 
предложена для определения 7иі , Си, Р6 ,Мп и № в сточных водах 
комбинатов и обогатительных фабрик с использованием РГЭ [294]. 
Метод производной ИВА применен для определения в природных и 
сточных водах Си , РЬ и Ссі [295]. Выбраны оптимальные условия 
минерализации пробы, концентрирования и определения Щ , Д$ , 

Си , РЬ ,7ц, ? и Мп из одной порции природной воды с ПрО І0~ 7 - 
-10“^ г/л 296,297 .Рабочими электродами в этом случае служат 
ртутно-пленочный при определении Ссі , Гб , Си7>.П и Ип , графи¬ 
товый с Ди- подложкой при определении Д& и графитовый с Сй - 
-подложкой при определении Иц. Ртутно-пленочный электрод форми 
руют на серебряном контакте по стандартной методике. Электроды 
для определения Да и : }ІО готовят путем электролиза раствора 
Ди (Ш) с концентрацией 1,2>10“^ г/мл в течение 5 мин при Е д = 

= -0,3 В в первом случае и раствора УсЦП) с концентрацией 
1,5 Ю -5 г/мл в течение 15 мин при Е э = -0,9 В - во втором. Про¬ 
цедура анализа сводится к следующему. Сначало определяют содер¬ 
жание ртути. Для этого к 100 мл анализируемой пробы добавляют 
5 мл ^/«254^(1:1), I мл 2% НЬіпОф и определение проводят после 
кипячения аликвотной части раствора в круглодонной колбе с обраі 
ным холодильником в течение 10 мин. Для определения остальных 
элементов к 2000 мл воды добавляют I мл (1:1), раствор 

или его аликвотную часть упаривают при І00°С с 0.5 мл Н?_504 
и I мл 30% Н 2 О 2 До появления белого дыма. После охлаждения к 
остатку добавляют 2,5 мл 10% НОС , несколько кристаллов 

и определяют Д$ . Далее раствор в ячейке нейтрализуют и 
е нем определяют Ой, РЬ , Си, Мп и ііп . Содержание элементов на¬ 
ходят методом добавок. Погрешность определения <6 Т0% относитель 


ных. 

Для улучшения метрологических характеристик определения Ой 
06 и ОН в природных водах авторы [298] используют фотохими- 
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ческу» подготовку проб. Г С (П) на уровне 8-10'® М определяют в 
цоделирующих природную воду растворах с іч = 0,097 на стацио¬ 
нарном ртутном электроде ,299[ . Проведен анализ проб воды из 
экваториальных широт Тихого океана и донных осадков на содер¬ 
жание Си, РЬ , Са и /л? на уровне концентраций 0,1-0,01 мкг/л и 
0,1-0,01 мкг/л соответственно і.300.1 . Разработан простой и быст¬ 
рый способ определения следов Си, РЬ , Са и л Я. , связанных с 
суспензированными твердыми частицами (^ I мг в 50 мл) в водах 
бассейнов [ЗОі]. 50 мл пробы центрифугируют (3500 об/мин) в те¬ 
чение 20 мин в специальном автоклавном устройстве. После уда¬ 
ления фильтрата к осадку прибавляют 2 мл 9 М Н 0{'04 , по 10 мкл 
14 М ИНОз и 28 М ИР , нагревают на алюминиевой подставке при 
І50°С в течение I ч для полного разложения, охлаждают до ком¬ 
натной температуры, удаляют крышку, выпаривают раствор при 100 ( Т 
30 мин, охлаждают до комнатной температуры, прибавляют 300 
мкл воды 0,06 моль/л по НРі'0<! . Предварительный электролиз про¬ 
водят с ртутным электродом типа "висячая капля" 10 мин при 
-1:2 В (нас. к. з.) при перемешивании раствора током очищенного 
азота. По окончании электролиза спустя 20 с регистрируют диффе¬ 
ренциальную импульсную вольтамперную кривую от -1,2 В до +0,2 В 
со скоростью сканирования потенциала 5 мО/с (амплитуда импульса 
50 мВ). ~0,05 и » 5) при содержании металлов 100 нг. 
Пр0-0,2 нг для Си и РЬ , 0,1 нг для М и 1,0 нг для />Я . 

Для определения в морской воде этих элементов в [/302] исполь¬ 
зовали ртутно-пленочный электрод, а для устранения образования 
интерметаллических соединений, особенно мешающих определению 
цинка, в раствор добавляли Бй( 3+). К 25 мл анализируемой воды, 
профильтрованной через мембрану (0,45 мкм), прибавляют 2 мл 2 М 
ацетатного буфера с рН 5.8, удаляют кислород током аргона в 
течение 10 мин и проводят накопление при -0,9 В (нас.к.э.) в те¬ 
чение 5 мин. Анодные пики регистрируют при -0,68, -0,54 и -0,35 
В для Ссі, РЬ и Си соответственно. Перед регистрацией следую¬ 
щей полярограммы электрод выдерживают при -0,1 В в течение 2мин. 
Определение Ъя достигается добавлением в раствор 1,5 мкг 
ва{ 3), накопление проводят при -1,25 В в течение 2 мин. Перед 
регистрацией новой полярограммы электрод выдерживают при -0,06В 
а течение 5 мин, чтобы очистить его от образовавшегося при 
алектролизе интеряеталлида. Содержание элементов проводят по 
калибровочному графику. Авторы [302] в отличие от [274] пола- 
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гают, что буферный раствор с рК 5,8 более пригоден в качестве 
фона, чем просто анализируемая вода, но не приводят никаких дан¬ 
ных о влиянии органического состава морской воды на результаты 
анализа. 


На фоне 2 М НиСС рН I методом дифференциальной импульсной 
АЙЗА с использованием стационарной ртутной капли кроме &? , иі , 
Рй , Си определяют Сб и & в морской воде без предварительной 
пробоподготовки [303] . Амплитуда импульса 10-20 мВ, скорость 
сканирования потенциала 0,5-2 мВ/с. 

Ртутно-стеклоуглеродный электрод использован для определения 
Си , и Сс в морской воде также без предварительной пробопод¬ 
готовки [263] . Ячейку заполняют анализируемой водой, подкислен¬ 
ной до рН 2, прибавляют по 25 мл І-І0~^ М Цс] (2+) на каждые 5 
мл пробы (до конечной концентрации [ІО (П) ЫО"^), пропускают 
азот То мин, устанавливают потенциал -1,0 В на стеклоуглеродном 
электроде и проводят электролиз в течение 30 мин для получения 
пленки ртути толщиной ~ 100 нм. Затем снижают потенциал до -О, ТВ 
выдерживают электрод при этом потенциале — 40 с и проводят на¬ 
копление Ср[ , Р5 и Си при -1,0 В течение 300 с ( все значения 
потенциала отнесены к иас.к.э.). По окончании электролиза элек¬ 
трод выдерживают 30 с и регистрируют анодную вольтамлерную кри¬ 
вую от -1,0 до -0,1 В со скоростью изменения потенциала 0,05 
мВ/с. 

Ртутно-графитовый электрод в методе ДИВА, применен для изуче¬ 
ния возможности загрязнения проб морской воды кадмием, свинцом 
и медью при фильтрации и хранении [304]. Показано, что при филь¬ 
тровании через неочищенную мембрану вначале наблюдается выщела¬ 
чивание, но после попускания I л воды дальнейшее загрязнение 
сводится к минимуму. При хранении проб в тщательно очищенных по¬ 
лиэтиленовых бутылях при 4°С (рН сохраняли равным исходному зна¬ 
чению при отборе, т.е. не консервировали) загрязнения свинцом и 
медью не наблюдалось в течение 3-х месяцев, кадмием - пяти ме¬ 
сяцев. Потери свинца и меди при хранении становятся ощутимыми 
через пять месяцев после отбора пробы. Воспроизводимость резуль¬ 
татов (Р = 0,95) составляет 8-10%, 3-8% и 5-6% при концентрации 
Ссі (П) - 0,06 мкг/мл, РЬ - 2,5 мкг/мл и Си - 6,0 мкг/мл соот¬ 
ветственно. 

Для определения меди в приарктических водах Берингового моря 
и берегов Аляски применен метод дифференциальной импульсной 
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анодной инверсионной вольтамперометрии (ДИАИВА) с вращающимся 
стеклоуглеродным электродом (Су—Э> и Су-Э, покрытом ртутью в 
режиме " 'и: і'ііи ”. Проанализированы пробы 24-х станций и уста¬ 
новлено, что содержание Си (2+) колеблется от 2 до 30 нмоль/кг 
морской воды при относительной погрешности +0,10 [305’ . 

На примере определения Ы , Рб и Си методом АЙВА показано 
[ЗОбі , что электрод с нанесенной пленкой пиролитического гра¬ 
фита не отличается от Су-Э и может быть успешно использован в 
качестве подложки для ртути. Пиролитический графитово-ртутный 
электрод применен для определения микроколичеств Сй , Р6 и Си 
в водах Балтийского моря. 

Сочетание полустационарного ртутного электрода (долго не от¬ 
рывающаяся капля) [292]с ДИАИВА позволило определять Ы , ей и 
РЬ в природных водах [307,308] на уровне ^ 1,72 нг/л при 
погрешности А 3%. 

Серебряный электрод с большой поверхностью, покрытой ртутью, 
применен для определения свинца в морских, озерных и питьевых 
водах методом АЙВА [309] . Анодный пик пропорционален концентра 
ции в области І'ІО -9 - 4'КГ' М Рб (П). При анализе пробы воды, 
содержащей 3,6 нг/мл Рб (П), а>2 = 0,067, ПрО — 0,2 нг/мл 
(П). Результаты хорошо согласуются с данными импульсной по¬ 
лярографии. 

Для определения свинца в морской воде предложен также инвер¬ 
сионный вольтамперометрический метод с быстрым ступенчатым из¬ 
менением поляризующего потенциала с использованием вращающегося 
ртутно-пленочног электрода [[310]. Метод позволяет определять 
~ 0,1 мг/л Рб (П). 

Свинец и серебро определяют в дождевой и речной воде методом 
АЙВА на дисковом углеситаловом электроде на фоне РІКО 4 с ПрО = 

= РКГ 9 М [ЗІІ]. 

Определение следовых количеств 7т, Ой, РЬ ,Си 4+) , 
!ІП( 2 .+) , Л7, Со в дождевой воде достигается применением метода 
ДИАИВА со стационарным ртутным электродом [312]. После фильтро¬ 
вания и подкисления анализируемой воды до рН2 ( ) определяют 

7п ,йй,РЬ и Си из одного раствора пробы, В электролизер по¬ 
мещают 10 мл воды, удаляют кислород в течение 4 мин, проводят 
накопление указанных элементов при -1,2 В в течение 1-3 мин и 
посіе успокоения раствора в течение 30 с регистрируют дифферен¬ 
циальную импульсную анодную инверсионную вольтамперную кривую 
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до 0,0 В. Затем проводят накопление ВВ при 0,0 В в течение 
2-5 мин, и после успокоения раствора в течение 30 с регистрируют 
катодную инверсионную вольтамперную кривую до -0,8 В. Для опре¬ 
деления марганца устанавливают рН 9,0-9,I (10 М аммиачный буфер¬ 
ный раствор), проводят накопление при -1,7 В в течение 5 мин и 
регистрируют кривую растворения до -1,3 В. После добавления к 
раствору 10"^ моль/л диметилглиоксима определяют Со и N1 .ис¬ 
пользуя адсорбционное концентрирование комплексов По и Лі с 
диметилглиакеимом на ртутном электроде при -0,7 В в течение 2 
мин, после чего регистрируют катодную вольтапериую кривую до 
-1,3 В. Содержание каждого из указанных элементов находят мето¬ 
дом добавок ПрО 1,2; 0,23; 1,4; 0,4; 0,01; 0,24 и 0,78 мкг/мл 
для %п , 0й , РЬ , Си , $е , Л'і И Со соответственно, 0,15 
при содержании металлов 2,5-5 мкг/мл. 

Адсорбционное накопление в виде комплекса с пирокатехином на 
ртутном влектроде типа "висячая капля" использовано [ЗІЗ] для 
катодного инверсионно-вольтамперометрического (КИВА) определе¬ 
ния следов меди в природных водах. В качестве фона рекомендует¬ 
ся 0,005-0,01 М буферный раствор (рН = 7,7) , приготовленный из 
I М раствора N -2-оксизтилпиперазин Л^-2-зтансульфокислоты и 
0,5 М раствора ИСОН. Высота инверсионного пика на катодной диф 
ференциальной импульсной вольтамперной кривой,соответствующая 
восстановлению Си. (2+) из комплекса до Си (0), линейно изменя¬ 
ется в интервале І0 -І ®-І0 -7 моль/л Си (2+). Определению не ме¬ 
шают І0 - ^ моль/л Тб (3+), Ві (3+), ВЬ (3+), Ч (6+), Р6 , 0й , СВ 
(5+), но в их присутствии несколько снижается чувствительность 
определения Си. ПрО 2*10“^ моль/л. 

В питьевой воде методом АША определяют лп, йсі , Р6 , і'З (2+) 
Си, ЗеК.), М (3+) с использованием стационарного ртутного или 
ртутно-графитового электродов [314-316]. Показано [319 і , что 
на фоне анализируемой воды потенциал электролиза -1,3 В обеспе¬ 
чивает выделение всех четырех влементов одновременно и позволя¬ 
ет получать линейные градуировочные графики от 0 до 100 мкг/л 
/у 1 (П) и РЬ (П) и от 0 до 500 мкг/л 0й (П) и &/(П). ПрО =2-5 
мкг/л. В [315^ такое же определение проводят на фоне 
(рН І,Ѳ) для Ой. , РЬ и Си и на фоне ацетатного буферного раст¬ 
вора (рН 5,0) для Ъп. Определяют I мкг/л искомых ионов. Пока¬ 
зано, что для получения достоверных результатов при анализе во¬ 
допроводной воды, а также грунтовой большое значение имеет спо- 
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соб отбора пробы. Содержание тяжелых металлов в водопроводной 
воде зависит от времени контакта с трубами. 

Для увеличения аналитического сигнала при определении Си и 
Ра в раствор вводят 4*І0~ 4 - 5* ІО -4 моль/л ПАВ [ЗІб] : олеата 
натрия (РЬ) и глутаровой кислоты (Си), в присутствии которых 
максимальный ток электрорастворения на фоне 0,1 М НСс наблюда¬ 
ется при потенциалах 0,4 В (^ ) и -0,1 В (Си) по отношению к 
-электроду. При определении «?Р(4+) и Сл (3+) аналити¬ 
ческий сигнал может быть увеличен за счет "обратных" (катодных) 
токов, наблюдаемых на анодной вольтамперной кривой растворения 
элементов, осажденных в присутствии Си (2+) при соотношении кон¬ 
центраций ДДП): ій ( ІУ) =5:1 и Си( П):4?(Ш) = 10:1. 

Приведены ревультаты определения Рй, Си, Ііі и Р 6 в морских 
водах на глубине 10-60 м и различных видов снегов районов Грен¬ 
ландии и Земли Франца-Иосифа методом ДИАЙВА со стеклоуглеродным 
дисковым электродом, покрытом ртутью в режиме " Ы і>Ни " [317] . 
Для отбора проб воды и снега разработана специальная конструк¬ 
ция пробоотборников , а для проведения анализов использованы 
новые вольтамперометрические ячейки. Показано, что найденные со¬ 
держания (нмоль/кг) СС- 0,078; Р 6 - 0,072; Си - 1,49; N1 -1,7 
находятся на обычном уровне незагрязненных морских и океаничес¬ 
ких вод. Найденные содержания металлов в снегах, исключая сви¬ 
нец, оказались ниже, чем сообщалось другими авторами. 

С помощью вольтамперометрии проанализирована вода реки Рейн 
на содержание $іП , Ссі , Си , N1, Са , и Мп ,ВІ и А? СЗІВ ] . Кон¬ 
центрации Си , Си , Си , А'і , Рм , с С и Мп в интервале 0,1-1 мкг/л. 
Концентрации 81 и С В оказались ниже допустимого ПрО, Сравни¬ 
тельное определение элементов методом ИВА и ААС с графитовой 
кюветой показало хорошее совпадение результатов по Си ,<#/г и Мп 
концентрации других элементов были ниже ПрО ААС-метода. Установ¬ 
лена комплексующая способность воды р.Рейн для лП (П), Са( П), 

РЬ (П) и Си (П). 

Для анализа сточных вод предложены ИВА-методики определения 
микропримесей Ссі и РЬ [319] , Си ,Р 6 , СС и /5/7 [320] и Си 
[321] . Индикаторным электродом служит висящая ртутная капля. еа 
и РЬ определяют на фоне 0,1 М тартрата натрия в присутствии из¬ 
бытка хромат- и Сі (Ш)-ионов, присутствующих в сточных водах 

[319] . Си , РЬ , Ссі и Лп определяют на фоне 0,01 моль/л Щ 4 Р 

[320] , а фоновым раствором для определения меди является анали- 



зируемая вода [321] при различных значениях рН. Влияние рН ав¬ 
торы связывают с устойчивостью органических комплексов _1'(2+). 
Рассмотрено также влияние Щ -ионов на потенциал полуволны вос¬ 
становления 2+). Показано, что при электроосаждении Ей{2+) 
при естественном значении рН сточных вод электродный процесс 
контролируется разрядом частиц Ои~%. Ионы ССз~ не влияют на 
восстановление в этих условиях. 

Находит применение в анализе гидросферы метод квадратно-волно 
вой вольтамперометрии (КВВА) [322-324] .Применением КВВА достиг¬ 
нута более высокая чувствительность для Ъп , А/і и Ей по сравне¬ 
нию с дифференциальной импульсной вольтамперометрией [322]. Осо¬ 
бенный эффект повышения чувствительности достигается, когда ре¬ 
гистрирующую частицу можно сконцентрировать на поверхности элек¬ 
трода за счет адсорбции. Для определения лп , Сй, Рь и Си , а 
также Ві в донных морских и речных осадках [323] мокрый ил об¬ 
рабатывают смесью НЫО^ и И ОС . Аликвотную часть вытяжки выпари¬ 
вают досуха,и осадок растворяют в НЕС . Полученный раствор после 
добавления к нецу солянокислого гидро ксиламина нагревают для 
восстановления Рё { 3+), мешающего определению, и после накопле¬ 
ния при -1,2 В регистрируют анодную кривую растворения Лп при 
-0,93 В, СсС при - 0,57 В, РЬ при - 0,36 В, Си при - 0,11 В и 
Ві при - 0,02 В. Полученные результаты удовлетворительно сог¬ 
ласуются с данными ААС, Показана возможность определения КГ 4 * 
моль/л РЬ (П) и Ей (П) из 10-25 мкл морской и водопроводной во¬ 
ды с использованием угольных волоконных цилиндрических микро- 
злѳктродов ( й. <с 8 мкм, I - 0,5-1 ыкм) [324]. 

В [325] рассмотрено токсикологическое действие ряда соеди¬ 
нений сурьмы на человеческий организм и сформулирована задача 
аналитиче кого контроля объектов гидросферы на содержание в них 
сурьмы на уровне 10-40 нг/л. Показано, что наиболее простим и 
чувствительным методом определения сурьмы на указанном уровне 
является переменнотоковая инверсионная вольтаперометрия с пле¬ 
ночным ртутным электродом, полученным путем электролитического 
нанесения ртути на графитовую подложку. Разработан ряд методик 
определения сурьмы в природных водах и др. объектах. Исследова¬ 
но влияние отдельных параметров, в том числе потенциала электро¬ 
лиза и скорости развертки потенциала, на аналитический сигнал 
сурьмы. Установлены оптимальные условия определения сурьмы мето¬ 
дом переменнотоковой ИВА: фон 0,5 У НОЕ + 0,6 М И 0С О 4 ., Е 0 = 
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к -0,6 В; -г*- 300 С. Скорость развертки потенциала 10-20 мВ/с. 

Для определения следов сурьмы в виде :с- (3+) и .'я; (5+) эти же 
авторы [326] предлагают использовать экстракцию -2 (3+) из аце¬ 
татного буферного раствора (рН 4,5) раствором пирролидиндити- 
карбамата в метилизобутилкетоне. В этих условиях об (5+) коли¬ 
чественно остается в водной фазе, из которой после подкисления 
іи (5+) можно лрозкстрагировать раствором Н -бензоид- .V -фенил- 
гидроксиламина в б'г/і'іо . Разработана АИВА-методика определения 
$&( 3+) и Хб (5к) в пробах дождевой воды и снега. 

Для определения ртути методами инверсионной вольтамперомет- 1 
рии предлагается применять или стеклоуглеродный /327,328] или 
дисковый золотой [329, 330] электроды. Разработана простая, 
быстрая и селективная методика определения ртути в морской воде. 
Пробу воды ( і: 45 мл) , содержанию от 50 нг до I мг ік] (П), 
переносят в колбу емкостью 50 мл , Прибавляют I мл раствора 
І*10 -4 моль/л Си^ л (введение в анализируемые п^обы 2*10 
моль/л Со способствует злектроосажденип ртути на стеклоуг¬ 
леродном или графитовом электроде), I мл I М ацетатного буферного 
раствора (рН 5,0) , 2,5 мл 5 М раствора /47// и разбавляют во¬ 
дой до метки. Проводят предварительное накопление ртути при 
1,1 В в течение 2 мин. Сцустя 30 с после окоігчания электролиза 
(время успокоения) регистрируют вольтамлерную кривую от -1,1 В 
до +0,5 В. Содержание ртути находят по градуировочному графику, 
линейному в интервале от 5* ІО -9 до І0“ 4 моль/л Яу ( П). Для 20 
мкг/л Щ (П) - 0,02 ( /2 =5). Методика применена для опре¬ 

деления ртути в поверхностных и глубинных слоях морской воды и 
сильно минерализованной озерной. В качестве фонов для определе¬ 
ния ртути в особочистых реактивах [326] предложены растворы 
0,1 М ЦЗИМ или 0,1 М Гі 02)с рН 2 ( НСС04-). Высота анодно¬ 
го пика при 0,0 В пропорциональна концентрации Цс] (П) в интер¬ 
вале от I* ІО - ® до І'І0“® моль/л. Найдены оптимальные условия 
определения: Е д = -0,7 В; Ха = 20-30 мин; время успокоения - 
30 с; скорость развертки потенциала 150 мВ/мин. Пр0-=* 5 мкг/л 
7^(2+), аЗ /7 ^0,10, Методика может быть использована для ана¬ 

лиза питьевых вод. 

Предложена [329] специальная методика подготовки биологи¬ 
ческих проб, исключающая возможности потери рту^и при разложении 
органических веществ и нагревании. Для определения ртути в моче 
(в равной степени в природной воде) использован метод перемен- 
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нотоковой ИВА. С целью подавления смещения линий отсчета, выз¬ 
ванных присутствием микро количеств органических веществ, ис¬ 
пользован переменнотоковый сигнал на 2-Й гармонике. Правиль¬ 
ность полученных результатов подтверждена одновременным опре¬ 
делением изотопа ^ :^<у(П) методом ИВА и радиохимически, а так¬ 

же методом стандартных добавок. Методика обеспечивает определе¬ 
ние 0,5-5,0 мкг/л П) е погрешностью +3% относительных. 

Діія определения ртути в морской воде [330] к пробе (40 мл) 
прибавляют 40 мкл И 2 Он и проводят УФ-облучение в течение 3 ч 
для разрушения органических веществ. Перед определением электрод 
(АЦ-Э) последовательно 10 раз выдерживают 30 с при +1,7 и -0,25 
В на фоне 0,1 моль/л ННОл и 2,5 ммоль/л ОН . Деаэрируют про¬ 
бу потоком К& , пропущенного над медным катализатором, и прово¬ 
дят электролитическое накопление ртути при -0,2 В в течение 40- 
-60 мин при частоте вращения электрода — 1500 об/мин. Высокое 
содержание хлор-ионов в морской воде мешает определению, поэто- 
цу необходима смена фонового электролита.В качестве фона реко¬ 
мендован 0,1 М раствор 00(04 , содержащий 2,5 ммоль/л 0& , До¬ 
стигнута НГОК ~ 10"^ моль/л -Яд (П). 

Для устранения влияния органических примесей на результаты 
вольтамперометричееких определений элементов, на наш взгляд, 
во всех случаях пригоден недавно предложенный способ 331 .Воду 
последовательно подвергают катодной и анодной обработке синусои¬ 
дальным аесиметричным током частотой 50+0,5 Гц с соотношением 
амплитуд катодной и анодной составляющих тока, равным II:I,при 
этом амплитуда катодной составляющей равна 200-400 мА. Скорость 
протэкания воды через катодную и анодную камеры —0,2-0,4 л/ч. 

Таким образом, наиболее перспективными методами определения 
ртути и других тяжелых металлов, удовлетворяющими требованиям 
эффективного контроля качества природных объектов (низкие преде¬ 
лы обнаружения 10”^ - хорошая воспроизводимость <$ л = 

= 0,05+0,30), являются атомно-абсорбционный метод в различных 
его вариантах, ядерно-физические методы анализа в вариантах 
нейтрѳнно-активациѳнном и метода изотопного разбавления, а так¬ 
же электрохимические методы в вариантах инверсионной вольтампе¬ 
рометрии и хронопотенциометрии. В последнее время при решении 
задач определения сосуществующих форм определения элементов важ¬ 
ную роль приобретают хроматографические методы анализа в соче¬ 
тании с атомно-абсорбционным окончанием. 
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Из перечисленных выше методов в качестве полевых могут быть 
использованы метод изотопного разбавления, метод хронопотен- 
циометрии, атомно-абсорбционный з варианте холодного пара. Они 
не требуют дорогостоящей аппаратуры, зкспрессны и просты в ис¬ 
полнении. 

В 1960-е гг. одним из достаточно распространенных методов 
определения ртути в природных объектах был экстракционно-фото¬ 
метрический с использованием в качестве экстрагентов растворов 
дитиэона в хлороформе. Самым распространенным в настоящее время 
методом, принятым при контроле качества природных объектов прах 
тически во всех руководствах, является метод атомно-абсорбцион 
ной спектрофотометрии. 
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ГЛАВА 3 


ОПРЕДЕЛЕНИЕ СОСУЩЕСТВУЮЩИХ В ПРИРОДНЫХ ОБЪЕКТАХ 
ФОРМ РТУТИ 

Г.М. Варшал, Т.С. Папина 

Формы соединений ріути, сосуществующие в фазе раствора по¬ 
верхностных вод, многообразны. Среди них элементная ртуть, 
ртуть (П) в ионной форме, комплексные соединения ртути (П) с 
неорганическими лигандами, главным образом хлоридныѳ и гидрок- 
сокомплексы [і-4] , комплексные соединения с растворенными ор¬ 
ганическими веществами природных вод [1,5-7] , а также ртуть- 
органическиѳ соединения: метилмеркурхлорид, фенил-меркурхлорид, 
другие алкил- и арилртутные соединения [і-3,8,9] . 

Среди сосуществующих форм ртути в природных водах наиболее 
токсичны для человека и биоты ртутьорганичѳские соединения. В 
этой форме в пробах речных вод обнаружено до 46% от общего со¬ 
держания ртути [ю] , в пробах нефильтрованных вод - до 63% 

[2], в донных отложениях оа. Онтарио до 6% метилртути от общего 
количества ртути. До 85-95% общего содержания ртути, обнаружен¬ 
ного в рыбах, представлено метилртутью [2] . Многие авторы от¬ 
мечают, что реакция метилирования является одним из основных 
процессов трансформации соединений ртути (П) в водоемах [1-3,8, 
9] , и именно эти процессы ответственны за вторичное поступле¬ 
ние ртути в воду из донных отложений. 

Различная токсичность сосуществующих форм соединений ртути в 
природных объектах - хорошо установленный факт. Поэтоцу полу¬ 
чение количественных данных о главных формах существования рту¬ 
ти в природных объектах совѳршэнно необходимо. 

Работы в области количественного анализа сосуществующих форм 
ртути развивается в настоящее время в следующих главных направ¬ 
лениях: используются либо различия в способности этих форм к 
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воос танѳв лени», либо различия в сорбционной способности и экст¬ 
рагируемое ти. 

Обычно свойства восстановительных систем регулируют измере¬ 
нием кислотности среды и состава восстановительных смесей. Так, 
в среде 2М Нд504 хлорид олова восстанавливает только ионную 
форму ртути и её комплексы с неорганическими лигандами [іі] . 

В I М ЛІС 0г4 хлорид олова в присутствии меди (П) [іі] и кадмия 
Ш) [12,13] восстанавливает все формы ртути до элементной, и, 
таким образом, создается возможность атомно-абсорбционного оп¬ 
ределения суммарного содержания всех форм ііс . По разности ва¬ 
лового содержания ртути и неорганических форм соединений ртути 
определяют долю ртути, связанную с органическими лигандами. 

При изучении поведения ртутьоргенических соединений было по¬ 
казано, что они восста"авливаются смесью іпйіь, и СсйСі в среде 
45% МйО//. Таким образом, по разности валового содержания ртути 
и неорганической ртути можно определить атомно-абсорбционным 
методом содержание метилртути в биологических материалах [14]. 

Использование процедуры щелочного вываривания [15], которая 
является модификацией метода, предложенного Ода и Инглом [іб] , 
позволяет последовательно в пробе определять неорганические 
формы ртути (+ фенилртуть), а затем органические формы ртути. 
Последовательность операций в ходе анализа состоит в следующем. 

Навеску образца помещают в сосуд, добавляют гидроксид нат¬ 
рия, сосуд плотно закрывают и нагревают на кипящей водной бане 
15-30 минут. После охлаждения добавляют избыток азотной кисло¬ 
ты, раствор вновь охлаждают и переносят в сосуд для восстанов¬ 
ления. После добавления восстановителя (10% 2% йсіЧ(^ , 

5% Н 2 &О 4 ) регистрируют сигнал, обусловленный ртутью неоргани¬ 
ческого происхождения (+ фенилртуть), а затем,после добавления 
избытка щелочи и барбатирования паров в аналитическую кювету, 
регистрируют сигнал, обусловленный ртутью органического проис¬ 
хождения. 

Описанный метод определения различных форм соединений ртути 
[15] сравнивали на примере 77 обравцов рыбы с методом определе¬ 
ния общего количества ртути, который включает кипячение с кис¬ 
лотой, окисление перманганатом калия и восстановление хлоридом 
олова (П). В случае содержания в рыбе ртути менее, чем I мг/кг, 
разница в результатах двух методов была незначительной. В иных 
случаях результаты, полученные по методу определения общего ко- 
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личества ртути, существенно превышали данные последовательного 

определения. 

Поточная инжекционная система с атомно-абсорбционным оконча 
нием успешно используется для анализа различных объектов окруж/ 
ющей среды на содержание ртути [17] . Здесь в качестве восстань 
вителя при определении неорганических форм ртути применяется 
гидрокеиламин олова (ІЪ в щелочной среде, а при определении нс со¬ 
существующих форм ртути - Зпѵ(р. с добавкой ІС (П) в щелочной 
среде. 

Как уже было отмечено выше (см. 2.1), все формы соединений 
ртути эффективно восстанавливаются растворами борогидрида нат¬ 
рия, в которые добавлены соли г о (3+) [18]. Аналитические воз¬ 
можности применения данного восстановителя при определении рту;. 
подробно рассмотрены в работе [19] . 

Обработка проб воды персульфатом калия с последующим восста¬ 
новлением растворами гидро ксиламина в присутствии хлорида натрии 
в щелочной среде обеспечивает количественное восстановление всех 
форм ртути до элементной. Исключение стадии окисления и введение 
в восстановительную смесь водных растворов ЭДТА позволяет вос¬ 
становить до элементной ртути лишь её неорганические формы. В 
смеси водных растворов и хлорида олова (II) восстанавливаются не¬ 
органические формы ртути и арилртутные соединения. Далее в си¬ 
стеме более сложного состава, включающей смесь растворов гидрок- 
силамина, хлорида натрия, хлоридов олова (П) и кадмия (П) дости¬ 
гают количественного восстановления всех сосуществующих форм 
ртути, включая метилртуть. Вышеизложенный принцип использован 
в создании автоматических проточных систем, обеспечивающих опре¬ 
деление различных форм ртути не менее, чем в 20 образцах вод в 
час с пределом обнаружения до I нг/л [20]. 

Для концентрирования смесей неорганической ртути, фенилртути 
и метилртути и последующего разделения этих смесей, выделенных 
из природных вод, большой интерес представляет метод сорбции в 
динамических условиях неорганических и органических соединений 
ртути на полиуретановой пене, предварительно обработанной 40%-ым 
раствором дивтилдитиокарбомата диэтиламмония в хлороформе. В ди¬ 
намических уоловиях при рН«2 и скорости потока воды 50 мл/мин 
этот сорбент извлекает из воды 97-99% ионных форм ртути, метил- 
и фенилртуть при содержании их в водах на микрограммовом уровне 
121 ] . 
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Наиболее распространенным методом концентрирования ріуть- 
органических соединений, в том числе и метилморкурхдорида яв¬ 
ляется экстракция их бензолом из растворов хлористоводородной 
кислоты. Впервые зта методика ныла предложена Гейджем 8ц _■ для 
экстракционного концентрирования следовых количеств фенил- и 
метилртутн в биологических материалах. Концентрацию ртути ь 
экстрактах он определял титриметрическим методом, используя в 
качестве титранта раствор дитизоната в четыреххлористом углеро¬ 
де с концентрацией I- І0~° М. В точке эквивалентности оранжевая 
окраска хлороформного слоя, обусловленная присутствием дитиэо- 
ната ртути, становится серой из-за наложения зеленой окраски 
непрореагировавшего дитизона. Предел обнаружения ртутьорі.иіичес 
них соединений ниже I мкг. При экстракции бензолом соединений 
ртути из растворов хлористоводородной кислоты неорганические 
формы соединений ртути не экстрагируются, а ртутьорганические 
формы соединений экстрагируются практически количественно: 85- 
-9Ъ% [ 22 ] . 

Условия экстракции бензолом и другими растворителями были де 
тально исследованы в работе '23] с помощью хлоридов метил-, 
этил- и метоксиэтилртути, меченных радиоизотопом Ш: : при 
экстракции из 0,1 М растворов Н коэффициент распределения 
для зтилртути равен: при экстракции бензолом - 36,6; толуолом 
27,4; ксилолом - 22,6 и диэтилбенэолом - 15,5. Таким образом, 
бензол является лучшим из исследованных экстрагентов І24], 
Экстракцию бензолом ртутьорганических соединений, а именно ме¬ 
тил- и этилмеркуопроиэводных, широко применяют при анализе вод 
[22,24,25] , почв [_7,2б] , донных осадков [22,25,27] и других 
биологических материалах [22,27-30] . 

Все вышеперечисленные работы по концентрированию бензолом 
ртутьорганических соединений, в основном, отличаются методикой 
подготовки материала для анализа, которая, в свою очередь, зави 
сит от природы анализируемых образцов [7,22,25 28,31] . 

Для определения индивидуальных ртутьорганических соединений 
в бензольных экстрактах применяют главным образом хроматографи¬ 
ческие методы: газовую хроматографию [ 22,24,25,28,31,27,29,30, 
32,331 , газо-жидкостную [34-36] и тонкослойную хроматографию 
[ 12,37]. 

В работах [22,24,25,27-31] предложены методы определения уль 
трамалых количеств • СИъУй)Х (У = Ш~ ; а? ; 7") и 
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в бензольных экстрактах. Анализы проводят с помощью газовых хро¬ 
матографов разных конструкций. В качестве стационарной фазы ис¬ 
пользуют 5% циклогександиметанолсукцииат (НІ-ЕРР -8ВР), адсорби¬ 
рованный на г-ПСіо 'Ѵ//77 205? карбовакс на хромосорбе Р [33], 
55? неопентилгликольсукцинат на хромосорбе марки ТУ -/№ -РМе.5 
[37] и другие. Количественную оценку соответствующих веществ про¬ 
водят путем сравнения высот пиков образцов и стандартов. 

Методом газовой и газо-жидкостной хроматографии можно опреде¬ 
лить как органические, так и неорганические формы ртути. Для это¬ 
го после определения ртутьорганических соединений неорганические 
формы ртути переводят в ртутьорганические соединения обработкой 
образца ароматическими сульфинатами [35], металлоорганическими 
реагентами [36] или триметилсмелильными производными [34]. 

При использовании тонкослойной хроматографии неорганическую, 
моноалкил- и арилпроизводныѳ ртути экстрагируют растворами ди- 
тизона в хлороформе и дитизонатные комплексы различных форм ртути 
раздел пот на пластинке со слоем окиси алюминия, обработанной ра¬ 
створом МаМЦ толщина слоя 20 мкм). В качестве подвижной фазы ис¬ 
пользуют чѳтыреххлорі.стый углерод. В работе [37] ртуть экстраги¬ 
руют бензолом, в экстракт добавляют очищенный раствор дитизона в 
хлороформе и концентрируют экстракт под струей воздуха до объема 
0,1-0,2 мл. Растворы хроматографируют на плас.тпнах Силуфол, ис¬ 
пользуя в качестве растворителя смесь гексана и ацетона (4:1), 
Дитизонатные комплексы различных форм ртути характеризуются сле- 
дущими значениями : дитизонат ртути (П) - 0,26+0,02, дитизо- 
натный комплекс фенилртути - 0,45*0,02; дитизонат метоксиэтилрту- 
ти - 0,49^0,02, дитизонат мѳтилртути - 0,54+0,02 , дитизонат 
этилртути - 0,57^0,02. Дитизонатные комплексы ртутьорганических 
соединений имеют Ярко-оранжевую окраску. Ввиду этого количѳст- 
вѳнную оценку их концентраций в зонах можно произвести " ІП.&ІТІІ 
цутем визуального сравнения интенсивности окраски зон стандарт¬ 
ных растворов и образцов. Наиболее современным вариантом метода 
является элюирование соединений ртути из зон, с последующим атом¬ 
но-абсорбционным определением ртути. 

Для определения форм ртути в водах применяют и колоночную 
(жидкую) хроматографию. Инжѳкционная колоночная хроматография в 
сочетании с атомно-абсорбционной спектрофотометрией [38] позволя¬ 
ет определять последовательно неорганические формы ртути, метил- 
ртуть, этилртуть и алкены ртути. В качестве элюента для алкенов 
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ртути используется раствор ацетонитрила, воды и МгЩі а для 
неорганических форм и алкил-соединений ртути - 0,2 М раствор 
цистеина в 0,02 М уксусной кислоте. Для разделения элюированных 
вместе неорганических форм Яд и алкилртути используют сочетание 
восстановителей N< 18 +^ в щелочной среде и сернокислый раствор 
&ПЩ. 

Таким образом, разрабатываемые в настоящее время метода раз¬ 
деления и определения различных сосуществующих форм ртути могут 
быть испяльэованы при экологических исследованиях процессов комп¬ 
лекс ообразования, биотрансфорыации и аккумуляции этого металла 
в водоеме и биоте и тем самым способствовать грамотному проведе¬ 
нию природоохранных мероприятий. 
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ГЛАВА 


4 


МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ РТУТИ И РЯДА ТЯЖЕЛЫХ МЕТАЛЛОВ 
В БИОЛОГИЧЕСКИХ ОБЪЕКТАХ 

Г.П. Трошкова, И.Г. ііделевич 

Анализ биологических объектов различного происхождения - ак¬ 
туальная задача аналитической химии, которая осложняется много¬ 
образием форм существования органической материи. Для унифика¬ 
ции анализируемых объектов с успехом используют эазныэ методы 
разложения органической матрицы, из которых можно выделить два 
основных способа озоления образцов: I) высокотемпературное су¬ 
хое озоление с последующим растворением остатка в растворах ми¬ 
неральных кислот; 2) мокрое озоление в концентрированных мине- 
ральных кислотах. 

Температура и время сухого разложения зависят от природы ор¬ 
ганической матрицы. Обычно используемое время озоления от 2 до 
24 часов при температуре 550-600°С. Во время сухого высокотем¬ 
пературного озоления некоторые элементы могут быть потеряны 
вследствие высокого давления паров металлов и их оксидов при 
температуре озоления, а в ряде случаев из-за улетучивания эле¬ 
ментов в виде ме.хллоорганичееких соединений [I]. Для увеличе¬ 
ния скорости разложения иногда рекомендуется добавлять нитраты 
магния или алюминия [2]. 

Снижение температуры до ^ 200°С при мокром озолении умень¬ 
шает вероятность улетучивания элементов. Однако озоление мокрым 
способом не исключает возможности загрязнения образца за счет 
применяемых реактивов, требует использования концентрированных 
кислот. Для озоления биологических материалов используют различ 
ные кислоты и смеси кислот (азотной, серной, хлорной и др.) [з] 

Для определения 5!^ , Сіі , Р6 ,С'г , Й& , іе , 36 , М мокрое озоле 
ние биологического образца проводят, помещая пробу в колбу Эр- 
ленмейера и нагревая 5-10 мин. При І20°С в смеси концентрирован 
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ных азотной и соляной кислот, добавляя по каплям 30% раствор 
> :і . После разложения основной части органической матрицы 
добавляют концентрированную соляную кислоту, температуру повы¬ 
шают до І80°С при добавлении 30% раствора Ил0 $. Упарив пробу до 
объема ~ 0,5 мл, остаток растворяют в 6 М НСі до заданного объе¬ 
ма и анализируют. Методом радиоактивных индикаторов установле¬ 
но, что при таком спс обе озоления потери определяемых элемен¬ 
тов аналитически неэначимы [4]. Разработан метод полного мокро¬ 
го озоления биологических материалов, пищевых продуктов для по¬ 
следующего количественного определения следов ртути, основан¬ 
ный на нагревании пробы со смесью особо чистых и 
в закрытом кварцевом сосуде при температуре 200°С 5 . Продол¬ 

жительность разложения зависит от типа анализируемого материа¬ 
ла: для разложения биологических жидкостей и тканей и расти¬ 
тельных материалов требуется ~1.5 часа, для жиросодержащих ма¬ 
териалов - 3 часа. Полное разложение жиросодержащих проб дости¬ 
гается только в закрытых сосудах при небольшом избыточном давле¬ 
нии . 

Для сокращения в, емени кислотного разложения биологических 
и растительных проб герметизированный сосуд из фторпласта на¬ 
гревают с помощью СВЧ-излучения (2450 МГц; 600 вт). Процесс 
полного разложения биологических и растительн х проб (0.25-0.5 
г) в среде ННОі происходит при температуре І60-І80°С в течение 
6-10 мин. [6] . Так, ля определения 1 7 а ,'.41, методом пла¬ 
менной ААС минерализацию проб цельной крови проводят с помощью 
микроволновой печи в варианте проточно-инжекционного анализа 

Избежать применения г!С((Ц при разложении биологических ма¬ 
териалов позволяет использование смеси азотной кислоты и нитра¬ 
та магния при нагревании [8]. 

Оптимальные концентрации микроэлементов в биологических мате¬ 
риалах, а также их токсичность зависят не только от абсолютной 
концентрации следового элемента, но и от соотношения с концен¬ 
трациями других элементов. Поэтому при анализе биологических 
объектов широкое применение находят многоэлементные методы ана¬ 
лиза: атомно-абсорбционный, атомно-эмиссионный, нейтронно-акти¬ 
вационный. В настоящем обзоре освещены аналитические возможности 
данных методов для анализа биологических объектов. 
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4.1. Атомно-абсорбционные методы 

Наибольшее распространение при определении микроэлементов в 
биологических объектах получили атомно-абсорбционные методы. 
Возможности атомно-абсорбционной спектроскопии при определении 
микроэлементов в биологических образцах, конкретные методики 
по определению ряда элементов представлены в монографиях [2,9]. 

Биологические материалы имеют сильную вариацию следовых и 
ультраследовых элементов. Например, в сыворотке крови основные 
элементы ( п с, !'с, Ѵ г ' ) содержатся в концентрациях ц’-г/л, 
содержание , Я ', '/>■" /Г-мг/л, содержание остальных микроэле¬ 
ментов значительно ниже |_І(Г . 

Определение основных и некоторых следовых элементов в биоло¬ 
гических жидкостях (моча, сыворотка, цельная кровь, спинно¬ 
мозговая жидноеть) возможно прямым атомно-абсорбционным методом 
после разбавления образцов буферным раствором. 

После простого разбавления сыворотки крови ведой определяют 
в ней содержание меди, железа и цинка. Распыление неразбавлен¬ 
ных растворов приводит к засорению горелки и распылительной си¬ 
стемы, нестабильному горению пламени. Для определения меди и 
железа сыворотку разбавляют в два раза, для определения цинка в 
десять раз [II]. В качестве образцов сравнения используют как 
чистые растворы, так и растворы с добавкой органической основы, 
например, полиглюкина. 

Применение буферного разбавления позволяет устранить влияние 
мешающих элементов, снизить пределы обнаружения, улучшить вос¬ 
производимость анализа. 

При определении микроэлементов в биологических образцах хими 
чески модифицируют матрицу, добавляя в неё ЭДГА, Н 2 . 6 С 4 [І2_|, 
Г9], тритон Х-100 [13,14]. 

Для уменьшения фоновой абсорбции обусловленной неорганичес¬ 
кой солевой матрицей при определении кадмия в биологических ма¬ 
териалах используют смесь нитрата палладия и нитрата аммония 
[15]. 

Этот модификатор позволяет проводить прямое определение кад¬ 
мия в крови, сыворотке и моче с пределами обнаружения 0.4;0.14; 
0,10 мкг/л соответственно. Смесь нитрата палладия с нитратом 
магния служит универсальным модификатором для определения ряда 
элементов и имеет следующие преимущества: позволяет использо¬ 
вать довольно высокую температуру пиролиза (800-850°С); моди- 



фикатор не дает возможности чрезмерной абсорбции фона; палла¬ 
дий высокой чистоты доступен. Представляет интерес работа 'I 6І , 
в которой при определении низких концентраций золота в биологи¬ 
ческих образцах рекомендуют использовать в качестве модификато¬ 
ров аминокислоты. 

Снижение пределов обнаружения возможно за счет увеличения 
длины поглощающего слоя пламени, модернизации методов распыле¬ 
ния. В работе і_І7] дл. снижения пределов обнаружения І'Ь и С С. 
в крови, С с и .ч в сыворотке крови, Си, Си и Гб в моче при оп¬ 
ределении методом пламенной атомно-абсорбционной спектроскопии 
предложено устанавливать над горелкой кварцевую трубку с продол> 
пой щелью, направленной вниз. Наличие разрезанной трубки над го 
редкой способствует увеличению времени пребывания атомов в зоне 
светового луча лампы с полым катодом и приводит к увеличению 
чувствительности. Конструкция кварцевой трубки описана в [іѳ] . 

Изменением формы абсорбционной ячейки, применением вихревого 
смесителя, оптимизацией расхода газа, объема'сосуда для восста¬ 
новления и уменьшением "мертвого объема" системы удалось повы¬ 
сить чувствительность определения ртути в пять раз, и опреде¬ 
лять ртуть с пределам обнаружения 0.7 нг и относительным стан¬ 
дартным отклонением 0.03 [19]. 

В большинстве работ используют следующую схему атомно-абсорб¬ 
ционного анализа биологических материалов: озеленив (мокрое или 
сухое), переведение микроэлементов в раствор, атомно-абсорбцион¬ 
ное определение бесш іменныч методом в графитовой печи, либо в 
пламени с предварительным концентрированием элементов. По такой 
схеме выполнены определения микроэлементов в различных биологи¬ 
ческих образцах. Так, в работе [20] проведено определение Си и 
ЛЯ в тканях крыс. Измельченные образцы пробы обрабатывали 
смесью 700-й И 'СЪ , 70% ЦСл (Ц и дистиллированной воды (I: I: I) и 
кипятили до потемнения растворов. Затем растворы упаривали до 
объема >- 2 мл и охлаждали. При охлаждении выпадает белый мел¬ 
кокристаллический осадок, который растворяли в воде. Определе¬ 
ние проводили в воздушно-ацетиленовом пламени по линиям 324.8 и 
213.9 нм соответственно. 

Разложение образцов ткани в азотной кислоте при нагревании 
(80°С) с последующим разбавлением остатка в воде позволяет опре¬ 
делить Сй , Си, Рй и лп с пределами обнаружения О.Іб; 0.2; 0.4 
и 1,0 мкг/л и относительным стандартным отклонением 0.009; 0.08* 
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и І.і) мкг/ л и относительным стандартным отклонением 0.о09;0.086; 
0.095; 0.009 соответственно [21] . 

Пробы биологических материалов после озоления и пеэеведения 
микроэлементов в раствор имеют сложный солевой состав. Исследо¬ 
вание взаимовлияния различных микроэлементов при их определении 
в сыворотке крови методом беспламенной атомной абсорбции с гра¬ 
фитовым атомизатором показало снижение атомной абсорбции Л/7 в 
присутствии Са и Ѵд , и атомной абсорбции <7/7 в присутствии ,-<? 
и [22;. 

ІІа определение ртути атомно-абсорбционным методом е восстано¬ 
влением хлоридом олова оказывает влияние о/? и '/У в результате 
образования селенида (теллурида) ртути в анализируемом растворе, 
что препятствует поступлению атомов ртути в газовую фазу ”23 7. 

Для учета или подавления неселективного поглощения при опре¬ 
делении микроэлементов в пробах биологических материалов приме¬ 
няют разные методы: I) метод добавок, 2) использованиз модифика¬ 
торов, 3) разбавление растворов. 

Для снижения пределов обнаружения микроэлементов используют 
сочетание атомно-абсорбционной спектрометрии с офф ктивными спо¬ 
собами концентрирования - экстракцией, ионным обменом, соосаж- 
дением, сорбцией [24]. 

Многие следовые элементы присутствуют в биологических образ¬ 
цах на уровне ІО -9 г/г и ниже [25]. Использование химического 
способа концентрирования в анализе биологических объектов ослож¬ 
няется присущими им специфическими свойствами: анализируемые 
объекты сложны по составу, частот могут быть представлены толь¬ 
ко небольшими пробами. 

По простоте исполнения, аппаратурному оформлению, степени аб¬ 
солютного концентрирования наиболее предпочтительным является 
метод соосаждения. Концентрирование с органическими соосадите¬ 
лями проводят следующим образом: анализируемую пробу минерали¬ 
зуют, устанавливают в растворе рН,необходимую для образования со- 
осаждаемого соединения элемента с органическим реагентом, добав¬ 
ляют орго жческий реагент (8-оксихинолин, дитизон), а затем 5- 
20%-Й спиртовый или ацетоновый раствор органического соосадите¬ 
ля (3 -нафтол, дифениламин, фенолфталеин, 2,4-динитроанилин и 
др.). Выпадая в осадок соосадитель захватывает труднораствори¬ 
мые соединения определяемых элементов (8-оксихиноменаты, дити- 
зонаты и др.). Осадок отфильтровывают, озоляют и определяют 
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сконцентрированные микроэлементы. 

Предложена методика определения кадмия, представляющего в 
последнее время из-за токсичности его соединений повышенный ин¬ 
терес, в биологических объектах, растениях, водах, почвах,поро¬ 
дах, содержащих до 30 %рё . Методика основана на концентрирова¬ 
нии кадмия соосаждением в виде дифенилгуанидиниевой соли комп¬ 
лекса с кадионом О , 2,4-динитроанилином. При рН 9.0-10.4 ка- 
дион С образует с кадмием растворимое в воде комплексное соеди 
нение, которое соосаждается при введении в раствор катиона ди- 
фенилгуанидиния. После оэоления аналитического концентрата и 
растворения солевого остатка кадмий определяют атомно-абсорб¬ 
ционным методом [26]. 

Большое распространение для концентрирования следовых злемен 
тов биологических образцов получили ионно-обменные и хелатные 
смолы. В работе [27] описана методика концентрирования следов 
С С , Со , Си , V и Яп в биологических материалах на колонках с 
анионообменной смолой ЯтЬечШ Б 400 в С'г.Ч- форме. Одновремен 
ное элюирование всех элементов проводят 2М +1ГІ04 . Использова¬ 
ние хелатных смол для концентрирования следовых элементов из об 
разцов мочи и для уменьшения влияния щелочных и щелочноземель¬ 
ных элементов рассмотрено в [28,29]. Селективность хелатных смо 
обусловлена главным образом природой введенных функциональных 
аналитических групп и условиями сорбции. 

Метод сорбционного концентрирования тяжелых металлов и'іІ.Си 
Си , Ві , ИІ , Р6 ,#<7 » 7? , 7п ) с применением полимерного тиоэфира 
в присутствии дизтилдитиокарбамината натрия применен при анализ 
биологических материалов, золы растений, воды [30]. Биологичес¬ 
кие пробы анализировались после минерализации смесью концентри¬ 
рованных азотной и хлорной кислот. К достоинству предложенного 
метода концентрирования авторы относят возможность простого и 
быстрого вцдѳления микроэлементов С С, Со л 0.и , Ві ,М‘ , Ра , Л. 7 , 
Сі и Сп из сложных по составу растворов, содержащих высокие 
концентрации щелочных и щелочно-земельных металлов. 

Экстракционное концентрирование микроэлементов проводят с ис 
пользованием диетилдитиокарбамината натрия, дитизона, 8-гидрок¬ 
сихинолина, цупферона и других соединений. 

Для определения никеля в биологических объектах (сыворотка и 
плазма крови, Цельная кровь, моча, пот, слюна, волосы, легкие, 
печень, почки) предложена методика экстракции никеля в зкстрак- 
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ционной системе тетраметилендитиокарбаминат аммония метилизобу- 
тилкетон [31] . Концентрирование позволяет проводить определение 
никеля с пределом обнаружения 0.2 мкг/л или 0.4 мкг/ кг исходной 
ткани. 

Экстракцией ртути ( Я С л ’' ) из 2 М раствора азотной кислоты 
раствором 0-изопропил-/Ѵ-метилкарбамина в хлороформ определяют 
ртуть на фоне других металлов ( Си Со ,Р6 , иП. , Со , N1 , 
?і ) [32] . 

При определении молибдена с пределом обнаружения 0.1 мкг/л 
используют экстракцию Мо-комплекса с бензогидрооксаминовой кис¬ 
лотой в гексанол [33]. 

Методика определения свинца, кадмия, хрома, ртути в биологи¬ 
ческих образцах представлены в публикациях [34,35,36,37] . 

4.2. Атомно-эмдссионные методы 

Все большее использование при определении микроэлементов в 
биологических образцах получают атомно-эмиссионные методы, обла 
дающие высокой чувствительностью, экспрессностыо определе>>ия, 
возможностью одновременного определения большого числа элемен¬ 
тов. Трудности при применении атомно-эмиссионных методов связа¬ 
ны с разнообразием состава и отсутствием стандартных биологичес¬ 
ких образцов, сложностью процесса испарения и возбуждения ато¬ 
мов в источнике света, а также и тем, что содержание многих эле¬ 
ментов лежит на границе чувствительности прямых атомно-эмиссион¬ 
ных методов, что требует предварительного концентрирования мик¬ 
роэлементов. 

Так как метод спектрального анализа является относительным, 
то правильность получаемых результатов определяется качеством 
применяемых образцов сравнения. Возможно увеличение погрешности 
определения микроэлементов в 2-4 раза иэ-эа несоответствия об¬ 
разцов сравнения и проб по физико-химическим характеристикам 
[38]. Необходимого соответствия образцов сравнения и проб дости¬ 
гают двумя путями а) использованием пробы биологического мате¬ 
риала, содержание микроэлементов в которой определено другими 
методами, или спектральными методами в нескольких лабораториях; 
б) приготовление образцов сравнения на искусственной основе,со- 
ответствующей исследуемым объектам [38] . В монографии [39] пред¬ 
ложено два варианта приготовления образцов сравнения при анализе 
сыворотки таким образом, чтобы состав их был близок к составу 
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сыворотки как по неорганической, так и по органической состав¬ 
ляющей, В первом случае образцы сравнения готовились на осно¬ 
ве продукта конденсации глюкозы, мочевины, гликоля и хлорофор¬ 
ма в качестве антикоагулятора. Во втором случае готовились об¬ 
разцы сравнения, содержащие Лег, С Г , г/(-.а.; в лимонной кисло¬ 

те. Содержание 3 , И , О и У в образцах сравнения, приготов¬ 
ленных таким образом, соответствовало содержанию элементов в 
сыворотке. 

На основе смеси солей Л'ЯЛ', Н)СОз и ссѵ были приготовлены 
образцы сравнения для определения хрома в щитовидной железе 
[40]. Аналогичные приемы используются при анализе других биоло¬ 
гических объектов [26,41] и позволяют определять микроэлементы 
прямым спектральным методом с возбуждением атомов в дуге посто¬ 
янного тока с пределами обнаружен ія ~ І0 - ^. 

Повышение чувствительности атомно-эмиссионного определения 
микроэлементов возможно эа счет использования других источни¬ 
ков возбуждения: полый катод, плазменный генератор. В публика¬ 
циях [42,43,44^ описано определение микроэлементов в биологи¬ 
ческих образцах с использованием разряда в полом катоде и по¬ 
казано, что чувствительность определения при использовании по¬ 
лого катода повышается на 1-2 порядка, при этом в 3-4 раза 
уменьшается коэффициент вариации [45,. 

В работах [46,47,48,49] рассмотрено применение атомно-эмис¬ 
сионной спектрометрии с индукционной плазмой при анализе биоло¬ 
гических и биогеохимических материалов (растительные и животные 
ткани, пищевые продукты, биологические жидкости, почвенные вы¬ 
тяжки и т.д.), а также вопросы подготовки биологических мате¬ 
риалов к анализу и способы снижения и устранения матричных эф¬ 
фектов . 

Более универсальным способом снижения пределов обнаружения 
является создание комбинированных химико-спектральных методов, 
позволяющих снизить пределы обнаружения на 1-2 порядка. Исполь¬ 
зование химико-спектральных методов дает возможность не только 
повышения чувствительности определения, но и унификации образ¬ 
цов сравнения* Приемы концентрирования и разделения элементов 
перед их определением изложены в монографиях [50,51] . Вопросы 
отделения ртути от других элементов подробно рассмотрены в [52], 
где показано, что ртуть может быть экстрагирована в виде её 
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внутри комплексньк соединений (хелатов), галогенидных и роданид¬ 
ных соединений, галогенидных соединений с основными красителями 

4.3. Нейтронно-активационный анализ 

Преимущества использования нейтронно-активационного метода 
для определения микроэлементов в биологических образцах связаны 
с возможностью многозлементного анализа, высокой чувствитель¬ 
ностью, минимальной подготовкой образца, что уменьшает возмож¬ 
ность загрязнения во время процедуры анализа. Указанные преиму¬ 
щества создают необходимые предпосылки для внедрения данного ме¬ 
тода в практику медико-биологических исследований, хотя нейтрон¬ 
но-активационный анализ все ещё остается малодоступным и доро¬ 
гостоящим. 

Внедрение нейтронно активационного анализа в практику медико- 
-биологических исследований также сдерживается, отсутствием пас¬ 
портизированных биостандартов. В работах (53,54^ в качестве стан г 
дартных образцов используют синтетические многозлементные стан¬ 
дарты на основе фенолформальдегидной смолы. Опыт использования 
международных и отечественных биостандартов при ядерно-физичес- 
ких измерениях концентраций элементов в медико-биологических ис¬ 
следованиях обобщен в [_55 ]. 

Нейтронно-активационный анализ биологических материалов может 
осуществляться двумя путями: I). Без предварительного разделе¬ 
ния определяемых микроэлементов; 2). С разделением определяемых 
элементов на отдельные элементы или группы химическими методами. 
Такой путь более длителен, трудоемок, но обладает и большей чув¬ 
ствительностью. 

Так, для определения ртути в печени проводят мокрое разложе¬ 
ние облученного образца смесью серной и азотной кислот с после¬ 
дующей количественной экстракцией ртути в толуол из 10 М Н^504- 
-0.025 М к!.'] среды. После отмывки органической фазы раствором 
10 М Нг$04 - 0.005 М ИЗ , иодид ріути резнетрагируют в 0.034 М 
ЭДТА, определение проводят по 156]. В медицинских и кос¬ 

метических средствах ртуть определяют с пределом обнаружения 
100 пкг. Анализируемые пробы заворачивают в алюминиевую фольгу и 
запаивают в кварцевые ампулы. После облучения в нейтронном пото¬ 
ке 4*10^ н/смЧ! в течение 72 часов, проводят радиохимическое вы¬ 
деление ртути и измеряют ее радиоактивность [_57_], 

Методика определения следов меди в о'иологичѳских образцах с 
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пределом обнаружения 9.5 нг и относительным стандартным о талоне 
ниѳм 0.01-0.03 включает радиохимическое выделение меди из облу¬ 
ченной пробы посредством субстехиомегрической экстракции моли в 
виде комплекса с 2-моркаптобензотиазолом 1 58!. 

Элементный анализ биологических материалов ИНАА с короткожи ¬ 
вущими радионуклидами серьезно ограничен присутствием N<1 и 
^ оѴ. Присутствие радиоизотопов * .N 3 и ^ увеличивает преде¬ 
лы обнаружения таких элементов, как И , > * г, , 1*'п и Р>7 (в слу¬ 
чае определения по радиоизотопу Вз [59]. Наличие 

больших количеств натрия и хлорида в биологических образцах де¬ 
лает необходимым выделение этих элементов из образцов до или 
после облучения. [60]. 

Оценка возможностей нейтронно-активационного анализа при оп¬ 
ределении элементного состава растений и биологических объектов 
животного происхождения приведена в [26]. Авторы предлагают ис¬ 
пользовать в качестве одного из способов оценки принципиальных 
возможностей нейтронно-активационного анализа биологических 
объектов сопоставительный анализ величины предела обнаружения 
элемента и его концентрации в анализируемой пробе. 

Вопросы применения ИНАА в.биологии и медицине освещены в мо¬ 
нографиях [61,62] , в работах [63,64,65,66;. 

Из вышесказанного ясно, что наиболее информативным методом 
анализа биологических объектов является нейтронно-активационный 
анализ. Однако этот метод малодоступный и дорогостоящий, что не 
позволяет широко использовать его в медико-биологических иссле¬ 
дованиях. 

Атомно-абсорбционные и атомно-эмиссионные методы могут быть 
реализованы практически в любой лаборатории. Несмотря на доступ 
ность последних, многие следовые элементы в биологических образ¬ 
цах не могут быть определены прямым атомно-абсорбционными и 
атомно-эмиссионными методами. 

При анализе биологических объектов часто используют предвари 
тельное концентрирование и разделение элементов. Комбинированіи» 
методы, сочетающие предварительное концентрирование с высоко¬ 
чувствительными инструментальными методами, снижают пределы об 
наружения микроэлементов на 1-2 порядка, что является очень важ¬ 
ным для решения ряда задач медицины, биологии, биотехнологии и 
контроля рбъектов окружающей среды. 
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проблем, связанных с загрязнением окружающей среды тяжелыми ме¬ 
таллами, в первую очередь,ртутью. Часть I посвящена проблеме 
определения уровней содержания тяжелых металлов в элементах ок¬ 
ружающей среды. Рассмотрены вопросы отбора проб и пробоподготов 
ки, различные физико-химические методы определения содержания 
тяжелых металлов, а также сосуществующих форм ртути в природныя 
объектах и, в частности, в биологических объектах. В части 2 
обобщены современные представления о принципиальных закономер¬ 
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включая человека. В части 3 е связи с предполагаемым строитель¬ 
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ровой опыт исследования поведения ртути в создаваемых водохра¬ 
нилищах, современное состояние работ по математическому модели¬ 
рованию поведения тяжелых металлов в пресноводных экосистемах» 
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ПРЕДИСЛОВИЕ 


В последнее время в условиях интенсивного развития произво 
дительных сил важное значение приобрели проблемы охраны природы 
и рационального природопользования. Они вызывают интерес широ¬ 
ких кругов общественности и специалистов из различных областей 
науки. Особое внимание привлекают вопросы оценки экологических 
последствий создания крупных гидротехнических сооружений, в 
частности - плотин с водохранилищами. Примером являются приоб¬ 
ретшие большую остроту дискуссии на страницах прессы отнооитель 
но проекта Катуне кой ГЭС на Алтае. 

В заключении Комиссии Сибирского отделения АН СССР по эко¬ 
лого-экономической экспертизе данного проекта и в постановлении 
Президиума СО АН СССР по этому вопросу от 3 июля 198? г. была 
отмечена необходимость исследования вопроса о возможном поведе¬ 
нии тяжелых металлов, в первую очередь, ртути, в водохранилищах 
Катунской и связанной с ней Чемальской ГЭС. В связи с этим в 
Сибирском отделении АН СССР разработана комплексная программа 
исследования по изучению загрязнения тяьзлцми металлами вод ре¬ 
ки Катунь и других водоемов в бассейне Верхней Оби, донных от¬ 
ложений в них, почв ложа водохранилища проектируемой Катунской 
ГЭС, общего геохимического фона в рассматриваемой горной зоне, 
а также уровня аккумуляции ртути и её спутников представителями 
флоры и фауны, прежде всего - гидробионтами. На основе результа¬ 
тов такого исследования и обобщения мирового опыта в этой об¬ 
ласти предполагалось дать оценку возможного поведения ртути при 
создании водохранилищ. В этой работе участвовало несколько ин¬ 
ститутов Сибирского отделения АН СССР с привлечением ряда дру¬ 
гих организаций. 

Публикуемый аналитический обзор является итогом первого 
этапа работ по указанной комплексной программе. Основной зада¬ 
чей при его подготовке было обобщение отечественного и мирового 
-ѵпыта изучения влияния тяжелыя меіаплов на состояние водных и 
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наземных экосистем, главным образом - пресноводных, имея в ви¬ 
да- и методы химико-аналитических исследований, используемые при 
этом. В настоящее время интерес в мире к рассматриваемой пробле¬ 
ме весьма велик, число публикаций по ней непрерывно растет, что 
обусловливает определенное запаздывание в обобщающих работах мо-і 
нографического или обзорного плана. Так, в известной книге 
Дж. Мура и С. Рамамурти "Тяжелые металлы в природных водах",пе¬ 
ревод которой на русский язых вышел в 1987 г., отражено состоя¬ 
ние проблемы к 1981 г. Поэтому настоящий обзор, в который вошли 
работы, опубликованные , в основном, за последние 8-10 лет,дол¬ 
жен представлять интерес для всех исследователей, занимающихся 
или интересующихся ролью тяжелых металлов в водных экосистемах. 
Полнота охвата'литературных источников обеспечивалась широким 
использованием наиболее авторитетных информационных изданий для 
их выявления, а также оперативным поиском информации по отечест¬ 
венным и зарубежным базам данных. 

С самого первого этапа работы тема обзора была сформулиро¬ 
вана довольно широко. Это потребовало привлечения большого чис¬ 
ла специалистов из самых различных научных областей, что неиз¬ 
бежно должно было наложить определенный отпечаток неоднороднос¬ 
ти на обзор а целом: в различных областях науки бытуют различ¬ 
ные методологические подходы, своя устоявшаяся терминология. 
Определенные трудности были связаны ещё и с тем, что по многим 
вопросам литературные данные весьма фрагментарны, а иногда и 
просто противоречивы. 

Каждая глава данного обзора представляет собой освещение 
какого-либо аспекта проблемы и иногда является самостоятельным 
обзорюм работ по этода аспекту. Естественно, что при этом неиз¬ 
бежны определенные повтори: в отдельных главах содержится изло¬ 
жение материала, о котором уже упоминалось в других. Однако это 
изложение является либо более развернутым, либо освещает проб¬ 
лему под другим углом зрения. 

По своей структуре обзор разделен на три части. Первая со¬ 
стоит из четырех глав и посвящена описанию и сопоставлению раз¬ 
личных физико-химических методов определения содержания тяжелых 
металлов - в первую очередь, ртути - в природных объектах. Во 
второй части (пять глав) представлены современные воззрения на 


4 



принципиальные закономерности поведения тяжелых металлов в вод¬ 
ных, главным образом, и наземных экосистемах. В ней отражены 
такие вопросы, как биоаккумуляция, движение по пищевым цепям и 
экотоксикология. В отдельную главу вьщелѳн материал, освещающий 
проблему воздействия ртути и ее соединений на организм человека. 
Третья часть обзора (шесть глав) более разнопланова по содержа¬ 
нию, чем предыдущие. Значительное место в ней уделено рѳгиональ-. 
ным особенностям бассейна рек Катунь и Верхней Оби в свете об¬ 
суждаемой широкой проблемы. В других главах отражены современ¬ 
ные представления о миграции ртути в водоемах (особо выделена 
проблема ртутного загрязнения в водохранилищах), а также о та¬ 
ком чрезвычайно важном явлении, как метилирование ртути в вод¬ 
ной среде. В заключительной главе содержится описание математи¬ 
ческих моделей поведения тяжелых металлов в пресноводных экоси¬ 
стемах. 

Редакционная коллегия надеется, что настоящий обзор будет 
полезен для широкого круга исследователей, занимающихся пробле¬ 
мами загрязнения окружающей среды. 

Ответственный редактор 

член-коррѳспондѳнт АН СССР О.Ф.Васильев 


5 



ГЛАВА I 


ТШШІІШЕ МЕТАЛЛЫ В ПОЧВАХ И РАСТЕНИЯХ 
В.Б.Ильин, Л.А.Юданова 

В результате промышленных и производственных процессов во 
внешнюю среду выбрасывается большое количество отходов, содер¬ 
жащих различные соединения тяжелых металлов, которые являются 
токсичными для растений, животных и человека. Особую опасность 
представляет загрязнение биосферы такими металлами как ртуть, 
мшьяк, кадмий, свинец. 

Металлы поступают в атмосферу в составе газообразных выде¬ 
лений и дымов, в виде техногенной пыли, попадают со сточными вс 
дамп в водоемы, а из воды и атмосферы переходят в почву, где их 
миграционные процессы существенно замедляются. В почву поступа¬ 
ют свинец, кадмий, мышьяк, ртуть, хром, никель, цинк и многие 
другие химические элементы. 

Фоновый уровень тяжелых металлов в биосфере постепенно по¬ 
вышается. Химическое воздействие человека па окружающую среду 
в настоящее время носит глобальный характер. Известно, напри¬ 
мер, что сейчас даже в малодоступных районах Гренландии вблизи 
северного полюса и на других неосвоенных территориях концентра 
ция свинца в окружающей среде превышает уровень 10 мг/'м 3 , в то 
время как в начале века элемент там полностью отсутствовал, при 
чем, время его появления в северных льдах совладает с эрой бур¬ 
ного развития автомобильного транспорта | і і . 

І.І. Накопление и миграция тяжелых металлов 
в окружающей среде 

І.І.І. Антропогенные источники загрязнения 

Основное количество тяжелых металлов !до ЧЬ%) поступает в 
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атмосферу от предприятий черной и цветной металлургии. Большими 
загрязнителями окружающей среды являются ТЭЦ. В последние деся¬ 
тилетия к названным источникам, мощность которых продолжает ра¬ 
сти, прибавилось большое число новых. Это предприятия прнборо- 
и машиностроения, радиотехники, электроники, разных отраслей хи¬ 
мической промышленности, в которых металлы являются основнши 
конструкционными материалами. 

Загрязнение окружающей среды свинцом происходит в основном 
при сжигании горючего автотранспортом. В атмосферу ежегодно вы¬ 
брасывается более 350 тыс. т. свинца (40 л бензина содержат 
2,5 г Рв) [3,4], в связи с чем предполагается изменить требова¬ 
ния к октановым характеристикам топлива и ведутся поиски менее 
токсичного антидетонатора [5]. 

При сжигании углей в золе и шлаке накапливаются многие тя¬ 
желые металлы. Их количество превосходит кларн в земной коре в 
2,5-10 раз. Один котлоагрегат современной ТЭЦ, работающей на 
угле, в год выбрасывает в окружающую среду до 1,6 тонн паров 
ртути. Если принять во внимание, что на каждой ТЭЦ в среднем 
10 котлов, то можно представить мощность источника выброса [6 ]. 

Значительное поступление некоторых тяжелых металлов^, в ок¬ 
ружающую среду происходит при использовании их соединений в ка¬ 
честве ядохимикатов - пестицидов, фунгицидов [? ] . 

Большую тревогу в настоящее время вызывают огромные накоп¬ 
ления на станциях аэрации осадка сточных вод (шламов) в промыш¬ 
ленных городах. Осадки содержат много органического вещества, 
азота, фосфора, калия и могли бы считаться ценными органически¬ 
ми удобрениями. Однако наличие в них большого количества многих 
тяжелых металлов делает проблематичным из: использование в сель¬ 
ском хозяйстве, а имеющийся зарубежный опыт [ 8] указывает на не¬ 
обходимость большой осторожности при их использовании в расте¬ 
ниеводстве. 

1.1,2. Токсичность тяжелых металлов. 

Тяжелые металлы, несомненно, ядовиты для всего живого. Од¬ 
нако в микроскопических количествах они являются естественной, 
чаще всего необходимой составной частью живой клетки [9-12]. Из¬ 
быток же какого-либо из них вызывает серьезные отклонения в нор- 
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мальном функционировании и жизнедеятельности организме. Повреж¬ 
дающее действие токсикантов на растения проявляется г несколь¬ 
ко этапов: по мере возрастания концентрации химического элемен¬ 
та в среде вначале задерживается рост растений, затем наступает 
хлороз листьев, который сменяется некрозом, угнетается корневая 
система. Выявляются значительные нарушения обмена вещества, на¬ 
блюдается угнетение растительного организма, его гибель. Ток¬ 
сичность, например, меди и ртути проявляются в ингибировании ак 
тивности ферментов, с органическими молекулами эти металлы об¬ 
разуют комплексное соединения, способные проникать через клсточ 
ные мембраны. Ртуть, свинец, медь ингибируют главным образом ще 
лочную фосфатазу, каталазу, оксидазу и рибонуклеазу. Отдельные 
тяжелые металлы взаимодействуют с клеточными мембранами, измени 
их проницаемость и другие свойства [ 13,14]. 

При антропогенном загрязнении окружающей среды тяжелые ме¬ 
таллы накапливаются в почве чаще всего не отдельно, а совмест¬ 
но. При этом возможны как синергические, так и антагонистичес¬ 
кие взаимодействия между ними. Обстоятельства, при которых воз¬ 
никает первый или второй тип взаимодействий, изучены слабо. В 
опытах изучается в основном воздействие на растения только од¬ 
ного тяжелого металла. 

І.І.З. Загрязнение почвы тяжелыми металлами 

Загрязнение происходит преимущественно в результате накоп¬ 
ления на её поверхности выпадающих из атмосферы химических сое¬ 
динений. Загрязнение почвы приводит к тоі^у, что накопившиеся в 
ней избыточные тяжелые металлы начинают поступать в растения, а 
через них в организм животных и человека. 

Почва - мощный и активный поглотитель тяжелых металлов.Она 
способна трансформировать попадающие в неё соединения элементов 
и прочно связывать их, снижать поступление токсикантов в расте¬ 
ния и почвенно-грунтовые воды. Но емкость почвы не беспредельна 
чем меньше в почве гуь^уса и тонкодисперсных минеральных частиц, 
тем она ниже [15]. 

Для оценки масштаба загрязнения почв тяжелыми металлами 
важно знать их естественное, фоновое содержание. При этом важно 
не только валовое содержание, но и количество подвижной формы 



тяжелых металлов в почвах. Соединения, входящие ь еомТчь под¬ 
вижной формы, наиболее доступны растениям. Именно сии формируя'! 
поток тяжелых металлов из почки в растения, способны мигриро¬ 
вать в почвенно-грунтовые воды. 

Фоновое содержание тяжелых металлов в разных типах ночь не¬ 
одинаковое (табл. I) 

Таблица I 

Валовое содержание тяжелых металлов в почвах _ 16 
мг/кг 


Элемент 

Подзолистые 

Серив 

лесные 

Черноземы 

Каштановые 

Медь 

15,3 

23,5 

28,9 

15,8 

Цинк 

4 Г, 3 

60 

62 

52,3 

Кадмий 

0,7 

0,7 ■ 

0,5 

0,4 

Свинец 

11,5 

\2 5 

13,2 

10,0 


По данным ;17 ’ средневаловое содержание тяжелых металлов в 
незагрязненных почвах таково: ртуть - 0,03, мышьяк - 6,0 , кад¬ 
мий - 0,06, свинец - 10, цинк -• 60, медь - 20 мг/'кг воздушно - 
сухой массы. 

Тяжелые металлы накапливаются в почвах в разной форме - ъ 
виде ионов в почвенном растворе, они входят в состав органо¬ 
минеральных комплексов, адсорбируются на поверхности коллоидных 
частиц. 

Концентрации тяжелых металлов в [*астворе зависят от особен¬ 
ностей взаимодействия твердой и жидкой фаз почвы. Теоретически 
возможно предсказать растворимость тяжелых металлов в большинст¬ 
ве химических соединений, присутствующих в почве, но эксперимен¬ 
тальные данные показывают, что эти расчеты не дают действитель¬ 
ных значений растворения. 

Фульвокислоты с металлами образуют растворимые хелатные 
соединения в большом диапазоне значения рН, повышая тем самым 
растворимость металлов. Напротив, комплексы гуынновых кислот с 
тяжелыми металлами менее растворимы, что способствует их накоп¬ 
лению в почвах ІВ ! . 

В окислительных условиях при снижении рН, растворимость ме- 



таллов увеличивается в восстановительных - растворимость боль¬ 
шинства металлов уменьшается [Т9,20] . 

Мобильность тяжелых металлов и, следовательно, токсичность 
их для растений в условиях загрязнения зависят от многих компо¬ 
нентов и свойств почвы. Кислые почвы обладают значительно мень¬ 
шей способностью удерживать тяжелые металлы, чем нейтральные 
[21]. Возможности перевода токсикантов в малоподвижные соедине¬ 
ния у разных почв неодинаковы: почвы малогумусные песчаные, на¬ 
пример, не в состоянии оградить растения от высоких концентра¬ 
ций тяжелых металлов, что следует учитывать при использовании 
загрязненных земель в сельском хозяйстве. Напротив, почвы высо¬ 
когумусированные глинистые обладают большими возможностями для 
инактивации ионов тяжелых металлов [II]. 

Попадающие в почву тяжелые металлы изменяют в неблагоприят¬ 
ную сторону течение таких важных процессов как азотфиксация и 
нитрификация ]19 ]. 

І.І.4. Накопление тяжелых металлов вблизи промышленных 

предприятий 

Бурное развитие промышленноети в течение последних десяти¬ 
летий привело к заметному ухудшению плодородия поче вокруг круп¬ 
ных городов и промышленных центров. В районах с развитой метал¬ 
лургической промышленностью дальность распространения техноген¬ 
ного загрязнения достигает 20 км и более [6,2.2,23,. Выращенные 
на этой территории сельскохозяйственные культуры содержат повы¬ 
шенное количество токсичных элементов, что опасно для поедающих 
растительную продукцию животных и человека. 

Чаще всего вокруг промышленных предприятий выделяется не¬ 
сколько зон по интенсивности загрязнения почвы. Первая - наибо¬ 
лее загрязненная, находится в пределах первых 500-1000 м вокруг 
предприятия. На этой территории особенно большая концентрация 
токсикантов. Её запрещено использовать для выращивания культур¬ 
ных растений, а. также отводить под пастбища и сенокосы. Вторая 
зона - до 5-10 км, менее загрязнена, количество выпадающих на 
этой территории тяжелых металлов сокращается примерно наполови¬ 
ну. Третья зона распространяется до 20 км. Почти все тяжелые ме¬ 
таллы, исключая свинец, который выпадает ближе к предприятиям, 



находятся в почвах этой зоны в концентрациях, превышающих ПДК 
для сельскохозяйственных культур 24 

Проблема загрязнения почвы выбросами промышленности остро 
стоит во всех высокоразвитых индустриальных странах. Так, на¬ 
пример, в торфяниках Польши уже аккумулировано до 60 мг/кг 
свинца, до 1,6 мг/кг кадмия 25;. В некоторых местностях Канады 
выявлены ареалы почв с уровнем содержания мышьяка до 126 ыг/кг, 
кадмия - до 8,1 , меди - до 664, свинца до - 888 мг/кг, ртути - 
до 1,14 мг/кг І 261. В промышленных регионах развитых стран со¬ 
держание тяжелых металлов в почве превосходит фоновое в 30-40 
раз и более. 

Накопление тяжелых металлов в почве наносит заметный ущерб 
её плодородию, выражающийся в недоборе урожая, равному 10-15',?. 

І.І.5. Нормирование содержания тяжелых металлов в почве 

Постепенное накопление тяжелых металлов повышает токсичес¬ 
кий потенциал почвы, поэтому следует строго определить до какой 
предельно допустимой концентрации (ПДК) можно доводить содержа¬ 
ние каждого из металлов-загрязнителей, чтобы их действие не ска-" 
зывалось отрицательно на плодородии почвы, на величине и качест¬ 
ве урожая растений. 

Под ПДК тяжелых металлов следует понимать такую их концен¬ 
трацию, которая при длительном воздействии иа почву и на произ¬ 
растающие на ней растения не вызывает каких-либо патологических 
изменений или аномалий в ходе биологических процессов, а также 
не приводит к накоплению токсичных элементов в сельскохозяйст¬ 
венных культурах и, следовательно, не может нарушить биологи¬ 
ческий оптимум для сельскохозяйственных животных и человека. 
Вопрос состоит не в том, чтобы иметь чистую почву, а в том, что¬ 
бы уровни содержания тяжелых металлов антропогенного происхож¬ 
дения находились в почвах сельскохозяйственного использования в 
количествах, не приводящих к негативным последствиям [27]. 

Уже упоминалось, что губительные для растений концентрации 
металлов для разных почв различны. При этом имеет значение не 
только количество элемента, но и длительность его нахождения в 
почве [28]. 

В США при определении ПДК тяжелых металлов учитывают также 



поглотительную способность почвы, повышение которой достигается 
увеличением содержания органических и минеральных коллоидов. 
Поглотительная способность почв увеличивается с:.падением кон¬ 
центрации водородных ионов, то есть с приближением реакции поч¬ 
венной среды к нейтральной. Хотя ПДК устанавливается по фитоток¬ 
сичности металла, пороги чувствительности к концентрации тяже¬ 
лых металлов у растений и микроорганизмов различны, что следует 
учитывать, если при определении ПДК металлов нас будет интере¬ 
совать дальнейшая судьба собственно почвы и уровень её плодоро¬ 
дия. 

По данным разных авторов [29,30], ПДК для металлов в почве 
определены следующие: кадмий - 3,5 мг/кг, свинец -- 300: цинк - 
300-500, мышьяк - 20, медь - 100, ртуть - 2. В настоящее время 
в нашей стране установлены следующие ПДК: валовое количество 
мышьяка -*20, ртути - 2,1, свинца - 20 (сверх фона, составляю¬ 
щего 12 мг/кг), кадмия - 5 [3,31|. В последнее время поднимает¬ 
ся вопрос о понижении ПДК для кадмия до I мг/кг. 

Однако в любом случае надо учитывать, какие именно куль¬ 
туры будут выращиваться на данной загрязненной почве, так как 
трава, например, идущая на корм скоту, накапливает больше тяже¬ 
лых металлов, нежели злаковые, идущие в пищу человеку [32]. 

І.І.6. Поступление тяжелых металлов в растения 

В основном тяжелые металлы проникают в растение через кор¬ 
невую систему, причем, элементы, которые входят в состав жиз - 
ненно важных соединений, поглощаются из почвы растениями изби¬ 
рательно [9,33]. 

Накоплен определенный фактический материал, касающийся по¬ 
ступления тяжелых металлов в растениях, распределения их по ор¬ 
ганам, влияния на урожай и его качество [29,34,35]. Но эти дан¬ 
ные разрозненны, а нередко и противоречивы. 

Многими исследователями выявлено существование у растений 
механизмов защиты от неблагоприятных факторов внешней среды, в 
том числе и от тяжелых металлов в высокой концентрации [36,37]. 
Почва, с её буферной способностью частично переводить металлы 
в малоподвижную форму, рассматривается как первая линия защиты 
растений от токсичных ионов. Вторая линия защиты - корневая си- 
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стѳма, которая способна их задерживать в большом количестве. 

Так, содержание тяжелых металлов в тканях корня и семян в усло¬ 
виях сильно загрязненной среды может различаться в 500-600 раз 

/ 38 /. 

Растения, наследственно концентрирующие какие-либо химичес¬ 
кие элементы, легче переносят их избыток в среде по сравне¬ 
нию с другими растениями, которым зти элементы мало нужны. Поэто 
му, чтобы судить о степени насыщенности тканей растений тяжелым 
металлом, необходимо знать природное содержание этого элемента в 
растительном организме. 

По способности накапливать тяжелые элементы ткани основных 
органов растений можно расположить в следующем порядке: корни > 
листья > семена (плоды). Исследования в этой области проведены 
большим числом авторов I 39-43]. 

Диапазон нормальных концентраций тяжелых металлов в расти¬ 
тельной массе довольно широк, еще шире диапазон концентраций,при 
которых растения могут нормально функционировать (табл. 2). 

Таблица 2 

Содержание тяжелых металлов в растениях, 
мг/кг воздушно-сухой массы 


Элемент 

Содержание тяжелых металлов 

нормальное 

предположительно 

максимальное 

Цинк 

15-150 

300 

Медь 

3-40 

150 

Свинец 

0,1-5,0 

10 

Кадмий 

0,05-0,2 

3 

Мышьяк 

0,01-1,0 

2 

Ртуть 

0,001-0,01 

0,04 


Растения обладают способностью в случае очень сильного за¬ 
грязнения почвы усиливать формирование главного защитного орга¬ 
на - корневой системы за счет сокращения биомассы надземной 
части. Эту реакцию растительного организма следует рассматривать 
как вынужденную потребность растения усилить емкость корней. 


13 



Защитные возможности корней весьма велики, но и они имеют 
предел. При возрастающей концентрации токсиканта в почве или 
питательном субстрате в определенный момент происходит как бы 
"срыв" защитного механизма корневой системы. Барьер "корень - 
стебель" разрушается и становится бессилен задерживать ядови¬ 
тые вещества, которые начинают проникать в надземные части рас¬ 
тения. По достижении определенной концентрации тяжелых метал¬ 
лов в стебле и при нарастании концентрации металлов в почве 
происходит ломка следующего механизма защиты на границе сте¬ 
бель - листья. И только в случае, если и этот барьер не в си¬ 
лах справиться с нарастающей концентрацией токсических Евщеетв, 
происходит их проникновение в репродуктивные органы растения - 
плоды и зерно. Исследования в этом направлении подтверждают на¬ 
личие у растений нескольких механизмов защиты от избыточных ио¬ 
нов химических элементов [44,45;. 

Поток тяжелых металлов из почвы в растения можно снизить 
агротехническими приемами - внесением удобрений, особенно орга¬ 
нических, и известкованием. 

1.2. Ртуть 

Содержание ртути в земной коре равно 0,08 мг/кг |46і. Ко¬ 
личество элемента в осадочных горных породах сильно колеблется: 
в песчаниках - 0,0X779-0,016, в глинистых сланцах - 0,045-0,34 , 
в карбонатных отложениях - 0,022 - 0,03 мг/кг ' 47. 

Сведений о содержании ртути в почвах СССР сравнительно не¬ 
много. По свидетельству '487 в дерново-подзолистых почвах Мос¬ 
ковской области валовое количество элемента колеблется в преде¬ 
лах 0,04 - 0,75 мг/кг, в серых лесных Тульской области - 0,10- 
-0,80 мг/кг, з черноземах Курской области - 0,10-0,40 мг/кг. 
Всегда повышенное количество ртути наблюдается в пойменных поч¬ 
вах. Концентрация элемента в них в 2-3 раза выше, чем в почвах 
автономных ландшафтов ;49’. В странах Европы и Северной Америки 
(табл. 3) найдены примерно те же величины. 

В ОША, ь качестве фонового, было принято содер¬ 
жание ртути в почвах, равное 0,1 мг/кг ,50|. 

Колебания концентрации ртути в почвах обусловлены рядом 
факторов, прежде всего насыщенностью почвообразующих пород этим 



ральные соединения как сульфат, фосфат, карбонат, ртуть стано¬ 
вится малоподвижной [50]. 

Соединения ртути в том числе с органическим веществом, до¬ 
вольно легко подвергаются гидролизу при низких значениях рН. Ь 
присутствие ионов хлора ртуть, связанная с гумусом, освобождает 
ся и образует более прочные комплексы с СІ~. Предполагаете я,чтс 
гумусовое вещество способно восстанавливать М/ т до Я Ч , и в 
этой форме элемент может испаряться из почвы ;49|. В почве воз¬ 
можен и обратный процесс - окисление 'Яг/ в 7 і/' , который про¬ 
текает обязательно в присутствии органического вещества. Однако 
в целом условия и механизм взаимодействия между гумусом и рту¬ 
тью в почвах изучен ещё недостаточно глубоко. Между тем, пред¬ 
сказать, какое явление - аккумуляция или восстановление и испа¬ 
рение элемента - будет преобладать, очень важно для оценки по¬ 
ведения ртути в окружающей среде. 

В связи с этим особое значение приобретает вопрос о мети¬ 
лировании ртути - образовании чрезвычайно токсичных соединений 
'.Я/с органическими радикалами СНд , из её неорга 

нических солей. Процесс метилирования ртути в почве усиливается 
уже при небольшом увеличении количества элемента в почве [.551 . 
Продукты метилирования, например, метил-ртуть и этилртуть, об¬ 
ладают высокой подвижностью в почве, они хорошо растворимы в 
воде, могут легко испаряться из почвы в атмосферу. 

Считается, что в почве процесс метилирования ртути может 
идти энзиматическим (основньм) и неэнэиматичиским (дополнитель¬ 
ным) путями. На его масштаб оказывают влияние величины рН и ОВП 
они выше в аэробных условиях и при возрастании рН. В целом же, 
сведений об этом процессе недостаточно. 

Ртуть всегда в небольшом количестве присутствует в расте¬ 
ниях. 

По данным [56] , количество ртути в растениях на незагряз¬ 
ненных почвах колеблется от 0,005 до 0,05 мг/кг. Исследователи 
[57] считают, что нормальное содержание ртути в растениях равно 
0,001 - 0,01, предположительно максимальное - 0,04 мг/кг сухого 
вещества. Основные сельскохозяйственные культуры содержат наоди 
наковое количестве элемента: ововіи (листья) - 0,06; зерновые 
(листья) - 0,04, зерновые (зерно) - Г,00?, травы (надземная 
часть) - 0.03 мг/кг. 



ного поступления элемента в произрастающую растительность. Об¬ 
наружена тесная корреляция между содержанием ртути в почвах, 
особенно в гумусовом горизонте, с накоплением ее в растениях 
[62,63]. Самыми доступными для растений формами почвенной рту¬ 
ти считаются: элементарная, 2-х валентная ртуть в составе лег¬ 
корастворимых солей, метил- и этилртуть [64]. 

Поступившая в растения ртуть распределяется по органам не¬ 
равномерно: она накапливается в основном в корнях, иногда до 
85% всей ртути в растении [65], ее много также в стеблях, соло¬ 
ме. Органы запасания ассимилятов (а именно они преимущественно 
идут в пищу человека), наименее насыщены ртутью. 

Особенно много ртути накапливается в растениях в местах её 
добычи.Вблизи ртутного комбината (на расстоянии 0,5 км, по на¬ 
правлению господствующих ветров - до 4 км) среднее содержание 
ртути в "растениях равнялось 12,3 мг/кг воздушно сухой щассы 
(фон - 0,15 мг/кг). Загрязнение растений ртутью прослеживалось 
на расстоянии 17 км от комбината [59]. 

Высокое содержание ртути обнаружено в растениях, произрас¬ 
тающих вблизи месторождений - до 3,5 мг/кг [50]. В меньших ко¬ 
личествах, но все же довольно высоких (до 0,25 - 0,33 мг-кг), 
была обнаружена ртуть в надземной части многих растений на од¬ 
ном из рудопроявлѳний Азербайджана [бі]. 

В природных очагах концентрирования ртути при наличии её 
самородной формы или лѳгкорас творимых соединений происходит воз¬ 
гонка элемента, и парообразная ртуть интенсивно поглощается рас¬ 
тениями. В атом случае в их надземной части накапливается рту¬ 
ти примерно на порядок больше, чем на фоновой территории [бб.]. 

Источником ртути в растительной продукции являются также 
ядохимикаты, применяемые в сельском хозяйстве. Однако при пра¬ 
вильном их применении загрязнение оказывается очень малым. Так, 
в США было отмечено лишь очень небольшое увеличение содержания 
элемента в зерне 167Л. Исследования в ГДР показали, что приме¬ 
нение химических средств защиты растений от болезней и вреди¬ 
телей не приводит к накоплению ртути в почве и,следовательно, в 
растениях [68]. В опытах с полевыми и огородными культурами при¬ 
менение ртутьсодержащих ядохимикатов привело лишь к слабому 
увеличению концентрации ртути в растениях [69]. 

И все же, по мнению многих исследователей, эти препараты 
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считаются опасными загрязнителями. 

Повышение количества ртути в растительных тканях, начиная 
с определенного предела, нарушает метаболические процессы и при¬ 
водит к снижению урожая. Не менее важно сохранять нужное ка¬ 
чество урожая: ПДК ртути в сухой траве не должно превышать 3, в 
сухой массе других растений - 0,5-1 [30] в корме для коров - 
I мг/кг. 

В СССР существуют жесткие требования к содержанию ртути в 
продуктах: допустимая остаточная концентрация (ДОК) элемента в 
хлѳбо- и зѳрнопродуктах равна 0,01, в овощах - 0,02, во фруктах 
- 0,01 мг/кг сырого веса [70]. 

В почвах, в которых содержание ртути повышенно и уже пред¬ 
ставляет опасность для пищевой цепи, можно уменьшить подвиж¬ 
ность элемента в результате применения серы. Серосодержащие сое-* 
динѳния инактивируют в почве мобильную форму ртути [711. Другой 
прием - микробиологический - описан [72]. Суть его в том, что 
почвенные микроскопические грибы, в частности, аспѳргиллус Ни¬ 
гер, способны в большом количестве поглощать мобильную форму 
ртути и в закомплѳксированном виде накапливать ѳѳ. 

Для уменьшения потока ртути из почвы в растения необходимо 
повысить рН среды. При известковании почвы в растения поступает 
ртуть почти в 2 раза меньше [70]. 

1.3. Мьшьяк 

Мышьяк не относится к тяжелым металлам, однако, поскольку 
его природное содержание в земной коре, а также антропогенное 
загрязнение биосферы этим элементом довольно существенно, то 
представляется целесообразным рассмотреть в данной главе пове¬ 
дение и миграцию этого токсичного элемента в почве и растениях. 

Среднее содержание мышьяка в земной коре равно 3,4 мг/кг 
[73]. По данным Виноградова кислые породы несколько беднее ос¬ 
новных: в гранитоидах количество мышьяка равно 1,5 , в базаль¬ 
тах и габбро - 2 мг/кг. В глинистых осадочных породах содержа¬ 
ние более высокое - 5 мг/кг [74]. Насыщенность почвообразующих 
Пород мыпьяком неодинакова: элемента больше в субстратах тяже¬ 
лого гранулометрического состава (глинах) и меньше в субстратах 
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легких (песках). По данным Вединой [75] содержание мышьяка в 
почвообраэующих породах европейской части СССР колеблется в не¬ 
широких пределах: от I,8-2,1 мг/кг в моренных и покровных суг¬ 
линках до 2,9-4,8 мг/кг в лессовидных и карбонатных суглинках. 

В продуктах же выветривания основных пород Грузии количество 
мышьяка более высокое - 3,9-11,3 мг/кг. 

По усредненным данным содержание мышьяка в почвах мира со- 
стг зляѳт 5-6 мг/кг [26,76]. Близким к этому количеству оказа¬ 
лось содержание его в основных типах почв СССР: в подзолистых 
- 3,0, в серых лесных - 4,7 в черноземах - 5,9, в каштановых - 
5,2 мг/кг. Наиболее богаты мышьяком почвы, формирующиеся в 
районах деятельности вулканов: среднее содержание мышьяка в них 
составляет 20 мг/кг. В отдельных же пунктах в почве накапли¬ 
вается элемента до 10 000 мг/кг [16,77,78]. 

Для целей мониторинга окружающей среды важное значение 
представляют сведения о фоновом содержании в почвах тех или 
иных загрязнителей. Данные табл. 6 показывают, что фоновое ко¬ 
личество мышьяка в почвах довольно сильно колеблется: минималь¬ 
ная концентрация элемента на порядок ниже максимальной. 

Таблица 6 

Фонозоѳ содержание мышьяка в почвах [79], мг/кг 


Регион 

Колебания 

Среднее 

Зарубежная Европа 

0,1 - II 

2 

Европейская часть СССР 

0,8 - 8,6 

2 

Зарубежная Азия 

3,5 - 12 

7 

Азиатская часть СССР 

0,5 - 7,3 

3,8 

Северная Америка 

1,0 - 7,5 

4,1 

Почвы мира 


2,9 


На уровень содержания мышьяка в почвах большое влияние 
оказывает органическое вещество почв. Высокогумусированные 
почвы мышьяком значительно богаче. По этой же причине в почвах 
разного генезиса наибольшее количество элемента отмечено в го¬ 
ризонте А [74]. В иллювиальном горизонте В подзолистых почв 
наблюдается второй максиьцум содержания мышьяка. Элемент накап¬ 
ливается в этом горизонте в результате миграции из вышележащей 
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толщи почвы и перехода в малоподвижные соединения при взаимо¬ 
действии с железом (вероятно, в ферроарсѳниты). В целом же на 
долю неорганического мышьяка в почвах приходится 30-40% от ва¬ 
лового количества элемента [80]. 

В условиях влажного климата миграционные возможности мышья-» 
ка увеличиваются, В частности, сульфиды мышьяка, содержащиеся в 
почве, окисляются и становятся водорастворимыми. Вместе с ни¬ 
сходящим током влаги они могут быть вынесены за пределы почвен¬ 
ного профиля. Напротив, в условиях сухого климата соединения 
мышьяка остаются малоподвижными. 

В почвах содержится также значительное кол честі о мобиль¬ 
ного мышьяка: не долю водорастворимой формы (экстрагент - го¬ 
рячая вода) приходится 5-10% от валового количества элемента. 

Эта форма наиболее доступна для растений и поэтоцу именно она 
попадает в пищевую цепь. 

Мышьяк в почвах присутствует в различных соединениях - в 
виде арсенитов и арсѳнатов железа, алюминия, кальция, сульфи¬ 
дов и окислов мышьяка, в виде органических форм. В почвах с ней¬ 
тральной или щелочной реакцией среды преобладают кальциевые 
соли мышьяковистой и мышьяковой кислот, в кислых почвах - соеди¬ 
нения мышьяка с железом и алюминием. На форі^у мышьяка в почвах 
большое влияние оказывают кислотно-щелочные и окислительно-вос¬ 
становительные условия [81]. Например, в аэрируемых почвах (ЕН= 

= 400 - 600 ) в основном присутствуют анионы мышьяковой кис¬ 

лоты. В условиях же плохой аэрации почвы как в кислом, так и в 
щелочном диапазоне рН мышьяк переходит в форцу анионов мышьяко¬ 
вистой кислоты. 

По особенностям гипергенной миграции мышьяк следует отнес¬ 
ти к слабоподвижным анионогенным элементам. Он более подвижен 
в окислительной и глеевой обстановках и менее подвижен в вос¬ 
становительной сероводородной. Мышьяк накапливается в почве на 
следующих геохимических барьерах: на физико-химическом серово¬ 
дородном (например, в торфянисто-болотных почвах), на адсорб¬ 
ционном (например, в иллювиальном горизонте В), на биогѳохими- 
ческом (в гумусовом горизонте почв). 

В небольших количествах мышьяк всегда присутствует в расте¬ 
ниях. В них он поступает вместе с потоком воды, перемещающимся 
из почвы в растения. Однако возможно и активное поглощение 
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мывьяка растениями. Предполагается, что соединения мышьяка с 
восстановительными свойствами повшают работу окислительных фер 

ментов. 

Содержание мышьяка в основных сельскохозяйственных культу¬ 
рах, выращенных на незагрязненных почвах сравнительно невелико 
[82,83\ Однако заметны различия между культурами (даже между 
органами одной и той же культуры), выращенными на разных почвах 
(табл. 7). 

Таблиц 7 

Содержание мыпьяка в сельскохозяйственных культурах, 
мг/кг сухой массы [84] 


Дультура 

Содержание мшьяка, 
мг/кг 

Зерно зерновых 

0,1 - 0,6 

Зерно кукурузы 

0,03 - 0,4 

Зерно гороха 

0,2 - 0,5 

Шпинат 

0,2 - 1,5 

Свекла, листья 

0,2 - 1,3 

корнеплод 

0,3 - 1,3 

Клубни картофеля 

0,03 - 0,2 

Семена подсолнечника 

3,3 - 4,2 

Клевер 

3,6 


Различные сельскохозяйственные культуры проявляют неодина¬ 
ковую толерантность к избытку мшьяка в почве [85]. Толерантны¬ 
ми считаются рожь, пшеница, овес, картофель, томаты, морковь, 
многие однолетние злаковые травы; умеренно толерантными - куку¬ 
руза, свекла, кабачки; малотолерантными - горох, фасоль, соя, 
рис, огурцы. 

Основные источники загрязнения почв тяжелыми металлами и 
неметаллами, в том числе мшьяком, - ТЭД, рудники по переработ¬ 
ке полиметаллических руд, металлургические предприятия, промыш¬ 
ленные и бытовые отходы, минеральные удобрения [86,87]. Значи¬ 
тельное количество мшьяка поступает в почву при применении 
мышьякосодержащих пестицидов и инсектофунгицидов. 

Неорганические препараты мшьяка; используемые в сельском 
хозяйстве, малолетучи и могут долго сохраняться в почве. В ка- 
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честве наименее токсичных для теплокровных животных используют¬ 
ся соли мѳтиларсоновой и какодиловой кислот. Однако со временем 
они в почве переходят в неорганическую форму [Ѳ8 ]. 

В США мышьяксодержащие вещества используются при производ¬ 
стве гербицидов - 31$, для предохранения древесины ■■ 36$, для 
подсушивания листьев хлопчатника перед уборкой - 16$, при фло¬ 
тации - 8$, а также при изготовлении стекла и керамики. Приме¬ 
нение пестицидов и дефолиантов резко увеличило содержание мышья¬ 
ка в почвах (табл. Ѳ). 

Таблица 8 

Валовое содержание мышьяка в контрольных почвах 
и неоднократно обрабатывавшихся мышьякеодержащими 
пестицидами и дефолиантами, мг/кг [89] 


Штат 

Контрольная 

почва 

Сбработанная 

почва 

Культура 

Колорадо 

1,3 - 2,3 

13 - 69 

Фруктовые деревья 

Индиана 

2-4 

56 - 250 


Айдахо 

0 - 10 

138 - 204 


Висконсин 

2,2 

6-26 

Картофель 

Флорида 

8 

18 - 28 



В США на обработанных почвах содержание мышьяка достигло 
165 мг/кг при фоновом содержании 13 мг/кг, на плантациях штата 
Миссури - до 830 мг/кг при фоновом содержании 14 мг/кг [90]. 

Надо отметить, что фоновое количество мышьяка в почвах США сле¬ 
дует признать достаточно высоким. Вероятно, оно складывается 
из естественного содержания элемента и его поступлений с азраль- 
ной пылью. 

Значительно меньшим загрязнителем почвы являются минераль¬ 
ные удобрения. По данным [91] , с азотными удобрения в почву 
поступает мышьяка I—10 г/га, с суперфосфатом - 30-300 мг/кг. 

Опасными загрязнителям почв мшьяком являются металлурги¬ 
ческие предприятия и рудники по добыче и переработке полиметал¬ 
лических руд. Так, в Англии почвы вокруг медеплавильных заводов 
накопили мышьяка до 380 мг/кг [92],а в Норвегии почвы, окружаю¬ 
щие рудники, содержали от 50 до 1475 мг/кг элемента [93]. Воз¬ 
можно также загрязнение почв за счет применения шламов. По дан- 
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ным американских авторов[85! в шламах США количество мышьяка 
колеблется от 3 до 30 мг/кг, среднее содержание - 14,3 мг/кг. 

В Великобритании нормальным считается количество мыпьяка в су¬ 
хом веществе шлама, не превышающее 75 мг/кг. В этом случае мак¬ 
симальная доза внесения мышьяка в течение 30 лет не должна пре¬ 
вышать 10 кг/га [94]. 

Нормальное валовое содержание мышьяка в пахотных почвах 
колеблется от 2 до 20 мг/кг, однако, по мнению [95] , зти цифры 
представляют грубое ранжирование. Более ценные сведения даст 
учет в почве подвижной формы элемента. 

Загрязнение почв мышьяком приводит к повышению содержания 
элемента в растениях. Польские исследователи установили, что 
различные сельскохозяйственные культуры, выращиваемые в зоне 
загрязнения почв медеплавильными заводом, содержат мышьяка в 
2-5 раз больше, чем фоновые. Вместе с тем, концентрация элемен¬ 
та в органах запасания ассимилятов (плодах фруктовых деревьев, 
зерне злаковых культур, в корне- и клубнеплодах) заметно ниже, 
чем соответственно в листьях, соломе и ботве. Поступающий из 
почвы избыточный мьшьяк распределяется по органам растений не¬ 
равномерно: основная его часть задерживается в корнях, в надзѳм 
ную часть переносится лишь ограниченное количество [96]. 

Для снижения токсичного воздействия із на растения и умень 
шѳния его потока в пищевой цепи предлагаются различные приемы, 
например, внесение в почву некоторых минеральных удобрений - 
фосфата натрия, сульфата аммония, хлористого калия, обладающих 
эллюационной способностью [97]. Они обеспечивают вытеснение 
мышьяка из почвенного поглощающего комплекса и способствуют его 
вымыванию. Внесение удобрений улучшает минеральное питание рас¬ 
тений, обеспечивает увеличение биомассы и "разбавляет'' концен¬ 
трацию мышьяка в растительной продукции. Кроме того, увеличение 
в почве концентрации фосфат-ионов, конкурирующих за сорбционные 
места на почвенных частицах с арсѳнат-ионами , приводит к вытес¬ 
нению последних и уменьшению загрязнения растений. Концентрация 
мышьяка в растительной продукции уменьшается также при обычной 
кулинарной обработке (табл. 9). 

Содержание мышьяка в растительной продукции жестко норми¬ 
руется. Так, М3 СССР в І9ѲІ г. утверждено допустимое количестве 
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Таблица 9 

Среднее содержание мшьяка в овощах и картофеле [?о] , 
мг/кг 


Вид продукции 

Фасоль 

кустистая 

Морковь 

Капуста 

цветная 

Кольраби Картофель 

Необработанная 

сырая 

7,7 

12 

15 

7,4 

94 

Мытая очищенная 

1,9 

3,4 

3,2 

1,5 

0,6 

Сваренная 

1,1 

2,6 

2,9 

6,5 

0,6 


элемента в хлебо- и зѳрнопродуктах , овощах и фруктах, равное 
0,2 мг/кг сырой массы. 


1.4. Свинец 

К весьма токсичным и широко распространенным загрязнителям 
почв относится свинец - сильный яд для теплокровных животных и 
человека. 

В результате вулканической деятельности и других природных 
явлений в атмосферу ежегодно выбрасывается около 25 тыс. т. 
свинца. При сжигании разных видов топлива, а также с промышлен¬ 
ными выбросами в окружающую среду поступает ещё около 440 тыс.т 
элемента [23,98] . 

Как токсикант свинец привлек к себе внимание в 60-ѳ годы, 
когда началось изучение почв и растительности вдоль дорог с ин¬ 
тенсивным движением транспорта. Оказалось, что с выхлопными га¬ 
зами автомашин на поверхность почвы поступает от 180 до 260 
тыс. т свинца в год [99, ІОО]. Загрязнение почв свинцом от про¬ 
ходящего транспорта прослеживается на расстоянии 100, реже 200 
м. Наиболее сильное загрязнение отмечается в полосе до 60 м от 
трассы. 

Содержание Рв в воздухе крупных промышленных городов может 
достигать 10, возле крупных автомагистралей в часы пик - до 
20 мкг/м 3 [Юі]. В городах уличная пыль содержит иногда до 1000 
мкг/кг свинца. 

Среднее содержание свинца в земной коре составляет 16 мг/кг 
в почвах - 10 мг/кг. Современный глобальный уровень содержания 
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свинца в почвах считается более высоким - 17 мг/хг, что связа¬ 
но, скорее всего, с антропогенным загрязнением [102]. 

Среднее содержание свинца в почвах европейской части СССР 
равно 13, а в азиатской части - 16 мг/кг [79] . В почвах Запад¬ 
ной Сибири эта величина составляет 16,4 мг/кг [ЮЗ]. 

Распределение свинца по профилю почв связано с распределе¬ 
нием илистой фракции, так как он в основном накапливается имен¬ 
но в иле [104]. В среднем на долю илистой фракции приходится 
около 50% запасов свинца в почве. Повышенное содержание элемен¬ 
та свойственно также гумусовому горизонту, поскольку свинец 
легко комплексируется с гумусовыми кислотами. Хелатная форма 
свинца с фульвокислотами достаточно подвижна и в состоянии миг¬ 
рировать вниз по профилю. Наиболее ярко профильная дифференциа¬ 
ция свинца проявляется в почвах дерново-подзолистого ряда: в 
подзолистом горизонте запасы свинца в иле составляют лишь 20- 
-30% от валовых, в иллювиальном - 60-75% [105]. 

Установлено, что выщелачивание свинца из почвы почти не 
происходит. Он мигрирует в основном в бикарбонатной форме, а 
также в составе органических комплексов [І06, 107]. Из почвы 
свинец вымывается существенно слабее кадмия, цинка и меди, по¬ 
скольку прочнее удерживается гумусом [ІОѲ]. 

Другим источником загрязнения почв свинцом являются метал¬ 
лургические предприятия, их отрицательное воздействие может 
проявляться на расстоянии более 20, иногда до 40 км. Максималь¬ 
ное накопление свинца отмечено на расстоянии до 2 км. Накопле¬ 
ние элемента происходит , как правило, в слое 0-30 см. В зоне 
наибольшего загрязнения, например, свинцовоплавильным заводом 
валовое содержание элемента в почве может превосходить фоновое 
В 200 раз, а количество кислоторастворимой формы элемента в 
слое 0-4 см достигает 12200 мг/кг [109]. 

При добыче свинцовых руд почвы загрязняются меньше, но и в 
этом случае в них может содержаться до 668 мг/кг свинца [73]. 
Свинец представляет серьёзную опасность для здоровья животных и 
человека, причем он наиболее опасен при попадании в. организм 
респираторным путем, поскольку такой свинец выводится из орга¬ 
низма хуже, чем попавший с пищей. Неорганические соединения 
свинца (Рв 2+ ) нарушают обмен веществ в организме и являются инги¬ 
биторами ферментов. 
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В растения свинец поступает двумя путями: поглощается кор¬ 
нями и листьями. Органы растений, способные к интенсивному га¬ 
зообмену с окружающей средой, содержат больше свинца. Содержа¬ 
ние элемента в растении возрастает непропорционально увеличению 
концентрации его в почве. Например, в люцерне концентрация 
свинца увеличилась вдвое лишь при 18-кратном увеличении его со¬ 
держания в почве [по]. 

Наиболее интенсивное поступление свинца в растения проис¬ 
ходит на кислых дерново-подзолистых почвах, значительно меньшее, 
когда эти почвы произвесткованы, и совсем небольшое - на черно¬ 
земах [43] . 

Обычное содержание свинца в сельскохозяйственных культурах, 
используемых в пищу, находится в пределах 1-6 мг/кг сухого ве¬ 
щества. 

Невысокая фитотоксичность свинца, видимо, объясняется на¬ 
личием хорошо действующей в растении системы инактивации элемен-> 
та, проникающего в корневую систему. Растения, выращенные на 
почвах со средним фоновым содержанием свинца, содержат элемент 
в концентрации от 0,01 до 3 мг/кг [Ііі]. 

Сельскохозяйственные растения обладают разной чувствитель¬ 
ностью к концентрациям свинца в почве. Кроме того, на накопле¬ 
ние свинца в растениях влияет не только фаза их развития, но и 
тип почв [іІ2 1. 

Высокие концентрации свинца в почвах могут существенно по¬ 
давлять ферментативную активность почвы, активность почвенной 
биоты и рост растений [ПЗ]. Установлено, что свинец, внесен¬ 
ный в почву в составе любого соединения в дозах 500-2000 мг/кг 
почвы, подавляет разложение целлюлозы и нарушает процессы рес¬ 
пирации почвы, причем степень токсичности свинца зависит от то¬ 
го, в состав какого соединения он применялся. Наиболее токсич¬ 
ными оказались неорганические соединения элемента [іІ4]. 

Количество свинца, вовлеченное з биологический круговорот 
на почвах с фоновым содержанием, небольшое и варьирует от 0,5 
до 5 г/га. Вынос элемента с урожаем в большой степени зависит 
от выращиваемых культур, а также от типа почв, их окультурен- 
ности и применяемых удобрений. Так, например, вынос с урожаем 
Картофеля на дерново-подзолистых почвых варьирует от 0,8 до 
г/га, а вынос с урожаем кормовой свеклы на тех же почвах 
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составляет 2,8-9,2 г/га 13,115 . Количество свинца в траве, 
равное 2-14 ыг/кг, считается нормальным, свыше 60 мг - фитоток¬ 
сичным, Количество свинца в кормах, превышающее 10-15 мг/кг в 
расчете на воздушносухое вещество, может оказать негативное 
воздействие на жвачных животных [57,ІІб]. 

На почвах, содержащих опасное количество свинца рекоменду¬ 
ется проводить внесение органических удобрений и извести. В 
этом случае происходит инактивация наиболее подвижных форм эле¬ 
мента: образование комплексов (Рв-органическое вещество) и 
уменьшение подвижности соединений свинца при повылении рН поч¬ 
вы [117,118]. 


1.5. Кадмий 

Кадмий - один из наиболее токсичных элементов как для рас¬ 
тительных, так и для теплокровных организмов. В почву он посту¬ 
пает с пылью и осадками в районе предприятий металлургии, боль¬ 
шие его количества содержатся в отходах гальванических и лако¬ 
красочных производств, он попадает на сельскохозяйственные зем¬ 
ли с удобрениями в виде шламов сточных вод, с фосфорными удоб¬ 
рениями и гербицидами. Окись кадмия является одной из преобла¬ 
дающих форм кадмия в аэрозольных выбросах. Значительным источ¬ 
ником загрязнения атмосферы стало сжигание твердого и жидкого 
топлива. Например, содержание этого металла в угле и нефти рав¬ 
но 0,2-2 и 0,001-2 мг/кг топлива соответственно. Ежегодно во 
всем мире с дымовыми газами электростанций и примышленных ко¬ 
тельных выбрасывается в окружающую среду до 100 тонн кадмия. 
Переработка металлолома и сжигание разнообразных отходов допол 
няют загрязнение атмосферного воздуха, а, следовательно, и со¬ 
предельные среды - почву, воду, все живое [П9]. 

В шламах сточных вод западных стран содержится кадмия от 
2 до 1500 мг/кг сухой массы. В Швеции непригодным для сельского 
хозяйства считается шлам, содержащий больше 25 мг/кг 120 , в 
США - более 50 [І2і|, для стран СЭВ - более 10 мг/кг сухой мас¬ 
сы. 

Наибольшая концентрация этого элемента наблюдается в поч¬ 
вах вокруг металлургических предприятий. В радиусе до 2 км от 
источника загрязнения концентрация кадмия в почве (и воде) 
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может значительно превышать допустимую. В целом же загрязнение 
почв прослеживается в радиусе до 15 км. 

В противоположность другим минеральным элементам (за исклін 
чением цинка) кадмий может накапливаться в относительно больших 
количествах в генеративных органах. В среднем его содержание в 
зерне может достигать 4 мг/кг (в соломе ячменя от 0,1 до 12 
мг/кг) [411. 

Токсические дозы кадмия для различных растений разные. В 
частности, для ячменя, например, определены три уровня концен¬ 
трации кадмия в почве, влияющие на рост и развитие этой культу¬ 
ры: критический уровень - 20-50 мг/кг почвы вызывает снижение 
урожая на 10$, допустимый - вызывающий накопление кадмия в рас¬ 
тении, не превышающее ПДК для кормов , и летальный уровень кад¬ 
мия в почве, равный 50-100 мг/кг, который приводит к гибели рас¬ 
тений [ііб]. 

Различные сельскохозяйственные культуры концентрируют кад¬ 
мий неодинаково. Капуста, кукуруза и салат накапливают тяжелые 
металлы значительно активнее, чем, например, овес, горох, гре¬ 
чиха, морковь и редис. Пшеница обладает большой устойчивостью 
к кадмию: дозы 50-100 мг/кг почвы, вызывающие гибель ячменя и 
др. растений, в пшенице создают лишь некоторое увеличение содер¬ 
жания этого элемента в растении [122]. Салат и шпинат, активно 
концентрируя кадмий из почвы, могут накапливать его в тканях до 
100 мг/кг, не проявляя при этом никаких признаков угнетения [123]* 

Кадмий относится к числу химических элементов, широко рас¬ 
пространенных в окружающей среде. Кларк кадмия в литосфере ра¬ 
вен 1,3*10”^$. Кадмиевые минералы в природе не образуют рудных 
скоплений, а встречаются в них лишь как спутники цинка. 

Концентрация кадмия в основных типах почв СССР равна 0,01- 
0,04 мг/кг [124]. В почвах Западной Сибири она колеблется в пре¬ 
делах 0,004-0,50 мг/кг. 

Считается, что кадмий достаточно легко проникает из почвы в 
надземную часть растений, о, .нако в опытах с питательными раст¬ 
ворами основная часть элемента задерживалась в корнях, а в 
листья поступало лишь небольшое количество [125]. 

Кадмий обладает довольно высокой миграционной способностью, 
особенно в пределах рН 5-9 [126,127]. 

Аккумуляция элемента в почве зависит от её свойств, от 
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реакции среды и наличия гумуса [І2Ѳ]. Нейтральная или слабоще¬ 
лочная реакция почвенного раствора (дерново-подзолистые окульту¬ 
ренные почвы, черноземы), а также высокое содержание в почве ор¬ 
ганических веществ создают благоприятные условия для прочной 
фиксации кадмия [129]. 

При внесении в почву соединений элемента в дозах от I до 
100 мг/кг показано, что подавляющее его количество задерживает¬ 
ся в верхнем пахотном слое (0-20 см). Некоторое количество кад¬ 
мия может мигрировать в глубь почвы в условиях промывного водно¬ 
го режима. 

Накопление кадмия в растениях во многом зависит от его со¬ 
держания в загрязненной почве. Если принять за максимальную без¬ 
вредную концентрацию в растении 3 мг/кг сухой массы, то в этом 
случае содержание кадмия в кислых дерново-подзолистых почвах не 
должно превышать 5, а в черноземных почвах - 50-100 мг/кг [43, 
130]. 

Кадмий проникает в растения преимущественно в фазу кущения, 
однако в фазу колошения его количество в вегетативных частях 
резко уменьшается [іЗі]. 

Те количества кадмия, которые не приносят вреда растению, 
могут оказать пагубное влияние на здоровье человека, поскольку 
элемент обладает высокими кумулятивными способно,' іями. Из живот¬ 
ного организма кадмий удаляется чрезвычайно медленно - в тече¬ 
ние 20-40 лет [132]. 

ГЩК кадмия в растениях ещё не разработаны, однако имеются 
оценки содержания элемента в растительной пище и кормах. Допус¬ 
тимая доза кадмия в еженедельном рационе человека по норме ФАО- 
-В03 - 0,420-0,490 мг (в зависимости от веса индивидуума).Также 
отмечается, что для домашних жвачных содержание кадмия более 
150 мг в кг сухого корма или норма более 5 иг/кг живого веса в 
сутки считаются опасными. 


1.6. Цинк 

Цинк в живой клетке играет чрезвычайно важную роль, обеспе¬ 
чивая нормальную жизнедеятельность растений, животных и челове¬ 
ка. 

Кларк цинка в литосфере равен 85 мг/кг. В осадочных горных 
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породах содержание цинка таково (мг/кг): в песчаниках - 5,2-31, 
в глинистых сланцах - 55-82, в карбонатных породах - 6,3-24 [47]. 
В зависимости от гранулометрического состава почвообразующие по¬ 
роды содержат неодинаковое количество цинка. Например, в Запад¬ 
ной Сибири аллювиальные пески - 30,6; лессовидные суглинки - 
71,7 мг/кг [133]. 

Среднее содержание цинка в почвах земного шара составляет 
50 мг/кг. В почвах СССР валовое количество элемента колеблется 
от 17 до 83 мг/кг,-а местами достигает 100 мг/кг 116]. В почвах 
Западной Сибири валовое содержание элемента равно 85,5 мг/кг, 
пределы колебаний - 34-123 мг/кг [ 133 ]. Эти данные относятся к 
наиболее гумусированному - пахотному - слою. Вниз по профилю 
почвы количество цинка обычно убывает. 

В почве обычно присутствует несколько форм цинка: адсорби¬ 
рованная (до 14% от валового содержания элемента), органическая 
(свыпѳ 7%), связанная с оксидами железа и алюминия (до 40% и 
более) [85] . 

Цинк является микроэлементом, выполняющим в растениях раз¬ 
носторонние функция. Он - составная часть нескольких ферментов. 
Растения содержат обычно 15-150 мг цинка в кг сухой массы.Вынос 
элемента с урожаем на незагрязненных почвах составляет 100-500 
г/га в год [134]. 

Элемент распределяется по органам растений неравномерно.В 
пшенице при цветении его больше всего в колосьях, в корнях при¬ 
мерно в 2 раза меньше [і35]. Скорость поглощения цинка зерновы¬ 
ми культурами максимальна, как правило, в фазе кущения, когда 
72% всей потребности растений в цинке покрывается за счет ран¬ 
них запасов и 28% - за счет дополнительного поглощения из почвы 
[136]. 

На большом числе культур выявлено, что при обогащении почв 
тяжелыми металлами, в том числе и цинком, происходит четко выра¬ 
женная видовая дифференциация фитоценоза, поскольку различные 
виды растений отличаются по способности накапливать цинк [ 137]. 

Главными источниками загрязнения окружающей среды цинком 
являются предприятия металлургии, особенно цветной, приборо- и 
машиностроительной отраслей. Цинк поступает также в окружающую 
среду при сжигании топлива на ТЭЦ. Много пинка содержится в 
осадках сточных вод [138]. Степень загрязнения почвы цинком 
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вблизи производственных корпусов достигает весьма значительных 
величин, однако по сравнению с другими тяжелыми металлами цинк 
имеет меньший радиус распространения. Наибольшая его концентра¬ 
ция обнаруживается в 500 м от источника выброса, а на расстоя¬ 
нии 5-7 км его избыток в почве незначителен [ 8] . При измерении 
содержа шя цинка в почве вокруг промышленных предприятий необ¬ 
ходимо учитывать рельеф местности и направление преобладающего 
ветра, поскольку на расстоянии до I км от цинкового завода,доля 
цинка составляет 1-3$ его общего выброса, в то время как на рас¬ 
стоянии 10 км по направлению ветра - 18$ [139]. В наиболее за¬ 
грязненных цинком почвах содержание элемента достигает 6000 
мг/кг, что во много раз превьшаѳт ПДК, равную 300 мг/кг [і40]. 

Фактором загрязнения почв цинком может стать осадок сточ¬ 
ных вод при его использовании в качестве органического удобрения 
в сельском хозяйстве. Обычно в нем содержится большое количест¬ 
во элемента: в шламах Великобритании, например, содержится от 
700 до 49000 мг/кг цинка. В Швеции считается непригодным к ис¬ 
пользованию шлам, содержащий цинка более 10000 мг/кг сухого ве¬ 
щества [і20]. В проекте требований к сточным водам, разработан¬ 
ном для стран СЭВ, предполагается считать за ПДК цинка в сточ¬ 
ном шламе не более 2000 мг/кг сухой массы. 

По сравнению с ртутью, кадмием и свинцом цинк обладает мѳнь 
шей фитотоксичностыо. Негативный эффект его обнаруживается в 
почвах с малой емкостью катионного поглощения при 700 кг/га, а 
на почвах с большой емкостью - до 2000 кг/га. Цинк отличается 
большой миграционной способностью, однако его подвижность в поч¬ 
ве в большой мере зависит от ее свойств. Наибольшее влияние на 
поступление цинка в растения оказывает рН почвы. Так, максималь¬ 
ное количество подвижных его соединений содержится в кислой дер¬ 
ново-подзолистой почве, меньшее - в известкованной, совсем мало 
- в черноземе [І4і]. 

Избыток цинка в почве приводит к дисбалансу компонентов пи¬ 
тания в растениях и отрицательно влияет на синтез и функции мно¬ 
гих биологически активных соединений - ферментов, витаминов, 
гормонов. 

В процессе приспособления у растений выработался механизм 
регуляции применительно к экзогенным концентрациям микроэлемен¬ 
та, но существует предел количеств цинка, с которым регули- 
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ругдцая система не справляется. Так, превышение концентрации эле¬ 
мента в растении в 2-3 раза по сравнению с нормальной уже вле¬ 
чет нарушения в развитии растения. Пределом концентрации цинка 
(для величины урожая) считается в травах - 100 мг/кг, в других 
культурах - 150-200 мг/кг воздушно-сухого вещества. Показано, 
что максимально допустимой концентрацией цинка в кормах можно 
считать 250 мг/кг сухого вещества. Однако приводятся и значитѳль 
но большие величины, например, 500 мг/кг [142,143]. 

По мнению гигиенистов, в ежесуточном рационе человека со¬ 
держание цинка не должно превышать 0,0605 мг, экстремальная же 
нагрузка может достигать 0,275 мг. 

Ограничить негативное влияние избыточного цинка в почве на 
качество растительной продукции можно внесением органических 
удобрений, фосфатов или известкованием. Этот агротехнический 
прием приводит к повышению рН почвѳйного раствора, к уменьшению 
содержания обменных и доступных для растений форм цинка [144]. 

Очень сложно решить вопрос о той концентрации содержаний 
цинка в почве, которая влечет за собой предельно допустимое на¬ 
копление его в кормовых растениях и продуктах питания. Если за 
критическое содержание цинка в растении принять 300 мг/кг сухо¬ 
го веса, то в дерново-подзолистой известке ванной окультуренной 
почве цинка должно быть 125 мг/кг, в кислых почвах - существен¬ 
но меньше, примерно 50 мг/кг. В черноземе такая концентрация 
при техногенном загрязнении будет близка к 250 мг/кг. Следует 
подчеркнуть, что чем выше буферноеть почв, тем выше будет кри¬ 
тическая концентрация цинка в них [57,141]. 

1.7. Медь 

Медь является микроэлементом, который, как и цинк, входит 
в состав живой клетки и является необходимым для её нормального 
функционирования, принимая активное участие в биохимических про¬ 
цессах, окислительно-восстановительных реакциях. Медь входит в 
состав целого ряда ферментов, в которых образует прочный комп¬ 
лекс со специфическим белком. Она широко участвует в процессах 
Дыхания и репродукции, в ауксиновом и азотном обменах [І37І. 

Медь может выступать также в качестве неспецкфического активато- 
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ра биохимических процессов, присутствуя в активном центре комп¬ 
лекса металл - белок [П]. 

Поступление меди в окружающую среду, в том числе в почву, 
происходит в основном через аэрозольные выбросы и отходы про¬ 
мышленных предприятий различных отраслей. Её концентрация на 
загрязненных территориях в радиусе 1-3 км от источника загряз¬ 
нения может превьшать допустимую величину на 2-3 порядка [139], 

Опасным источником загрязнения почв медью могут стать осад 
ки городских сточных вод при использовании их в сельском хозяй¬ 
стве. В шламах США, например, меди содержится от 458 до 2890 
мг/кг [85]. По стандартам этой страны безопасным в санитарно-ги 
гиѳническом отношении считается осадок, в котором содержится 
меди не более 750 мг/кг сухой массы [І2і]. В шламах сточных вод 
некоторых городов СССР количество меди достигло 1000 мг/кг су¬ 
хой массы' и более [145.1. 

Кларк меди в литосфере равен 47 мг/кг. В базальтах содер¬ 
жится Ы0“^, в дунитах І-І0 _3 $ меди. Валовое содержание этого 
элемента в почвах СССР колеблется от 7 до 33 мг/кг, составляя 
в среднем примерно 20 мг/кг [16,74]. Валовое количество меди в 
почвах Западной Сибири составляет от б до 84 мг/кг, в среднем - 
33,8 мг/кг [ЮЗ]. 

Различные типы почв содержат разное количество меди. Так, 
дерново-слабоподзолистые, супесчаные и легкосуглинистые почвы 
характеризуются низкими концентрациями элемента - 6-8 мг/кг , 
что обусловлено невысоким содержанием его в почвообразующих по¬ 
родах [21]. При попадании в почву медь, как и цинк, прочно хе¬ 
латируется в гумусе, концентрируясь в верхнем пахотном слое. 

Содержание меди в растительных организмах в среднем равно 
7,2 мг/кг воздушно сухой массы. При повышении концентрации меди 
в кормах до 15-20 мг происходят нарушения в метаболизме живот¬ 
ных. Так, при содержании в корме меди более '40 мг/кг начинают 
страдать овцы, более 50 мг/кг - телята, при 120 мг/кг сухого 
корма и вше - коровы. В целом же верхняя пороговая концентра¬ 
ция меди для коромов сельскохозяйственных животных определена 
в 20-40 мг/кг [12]. 

Медь для растений более токсична, чем цинк. Концентриру¬ 
ется она в основном в листьях [137], 

Медь переходит из почвы в растения довольно слабо. Так, 
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увеличение её содержания в почве в 12 раз приводит к возраста¬ 
нию концентрации в растениях всего в 2 раза. Есть данные об 
увеличении концентрации меди в почве в 26 раз (с 300 до 8400 
иг/кг) и сохранении при этом нормальной концентрации элемента 
в растении [1237 - 

Растения накапливают медь с различной интенсивностью. На¬ 
пример, при увеличении содержания элемента в почве на 190-650? 
концентрация его в винограде возрастает на 170-390? соответст¬ 
венно, в луке, выращенном на почве, обогащенной медью на 160 и 
300? по сравнению с контрольными участками, содержание меди уве¬ 
личилось на ІѲО и 260? [27]. Эти данные свидетельствуют о том, 
что защитный механизм растений довольно свободно справляется с 
высокими концентрациями меди в почве, однако при содержании 
элемента в почве в дозе 8400 мг/кг мощности защитных сил расте¬ 
ния становится уже недостаточно [4? • 33 I, 
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ГЛАВА 2 


ТОКСИЧЕСКОЕ ДЕЙСТВИЕ СОЕДИНЕНИЙ РТУТИ * 

И.С, Ломоносов, Г.А.Леонова, А.О.Шепотько 

Ртуть накапливается в различных звеньях трофических цепей 
за счет способности живых организмов кумулировать этот металл ; 
концентраций, в сотни и тысячи раз превосходящих ѳго содержание 
в окружающей среде. По токсикологическим свойствам соединения 
ртути классифицируются на следующие группы: элементарная метал¬ 
лическая ртуть, неорганические соединения, алкильные соединений 
с короткой цепью (мѳтилртуть, этилртуть) и другие ртутьоргани- 
чѳские соединения [.II. 

Металлическая ртуть (в отличие от паров) токсически индиф¬ 
ферентна. Пары ртути и ее соединения, поступая в организм даже 
в сравнительно малых концентрациях, взаимодействуют с солями 
крови и тканей, блокируя функциональные (преимущественно сульф- 
гидрильные) группы белков. Тиогруппы в процессе блокирования 
ртутью теряют свои реакционные свойства [2]. 

Органические соединения ртути: метил-, этил-, фѳнилртуть и 
другие более токсичны, чем неорганические. Это связано с тем, 
что органические соединения ртути хорошо растворяются в липидах 
И легко связываются с белками, способствуя свободному проникно¬ 
вению их в клетку. Наиболее токсичны алкилртутные соединения с 
короткой цепью, например, мѳтилртуть, которая отличается более 
высокой стабильностью в окружающей среде, чем другие соединения 
и четко выраженными кумулятивными свойствами. Токсическое дей¬ 
ствие алкильных соединений ртути характеризуется в основном не- 

Данная глава содержит сжатое изложение основных сведений о 
токсикологии ртути. Более подробно различные аспекты этого во¬ 
проса освещены в последующих главах, а также в гл. 3. Примеч. 
ред. 
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обратимыми поражениями нервной системы [3]. 

Ртуть в организме отлагается в почках, печени, мозге, тол¬ 
стых кишках, легких, костях. Выделение её из организма происхо¬ 
дит органами дыхания (с выдыхаемым воздухом), почками, кишечни¬ 
ком, слюнными, потовыми и молочными железами [2]. 

Наряду С прямым токсическим действием на организм особую 
опасность представляют отдаленные биологические последствия от¬ 
равления ртутью, связанные с мутагенным, эмбриотоксическим и 
гонадотоксическим действием её соединений [4]. 

Рассмотрим токсическое действие соединений ртути на гидро- 
бионты, фауну суши и человека. 

Присутствие в водной среде соединений ртути за счет умень¬ 
шения интенсивности фотосинтеза водорослей на 10-90% приводит 
к снижению первичной продукции. При действии ртути на Нібгіііа 
ѵегДісиІаДиа, РіаЪіа вЪгаЫоЪеэ, Паіѵіпа тоіезса в концентра¬ 
циях I - ЮОО мкг/л наблюдалось сильное повреждение листьев, 
снижение интенсивности фотосинтеза и прироста биомассы. Концен¬ 
трация ртути 5000 мкг/л и выше вызывала признаки старения у 
Заіѵіпа паЬапз, уменьшение содержания хлорофилла, белка, РНК, 
снижение сухого веса, активности каталаз и протеаз при одновре¬ 
менном повышении содержания свободных аминокислот. Концентрация 
ртути 10000 мкг/л приводила к гибели растений в течение первых 
суток [5-7] . Ингибирование ртутью фотосинтеткческой активности 
в большей степени происходит у водорослей в стационарной фазе 
развития (старые культуры), нежели в я кс п о н е нци ал ь но й (молодые 
культуры). К возможным причинам неодинакового реагирования ста¬ 
рых и молодых водорослей на ртуть, в первую очередь, относят 
различия в метаболическом состоянии и в кинетике накопления и 
выведения металла. Механизм поглощения ртути у водорослей осу¬ 
ществляется, по-видимоцу, путем пассивной абсорбции [ 8,9 ], 

Токсичность соединений ртути для морских и пресноводных 
беспозвоночных зависит от их видовой принадлежности, стадии раз 
вития и условий окружающей среды. Микроскопические виды, такие 
как коловратки, более чувствительны к воздействию ртути, что 
связано с большой, по сравнени о объемом, площадью .х тела, 
увеличивающей вероятность проникновения ртути. В то время', на¬ 
пример, олигохеты, значительно устойчивее к воздействию ртути 

[I]. 



Зоопланктон принимает мепоередотвенное участие в транспор¬ 
те ртути из осадков в рыбу. Обнаружена зависимость концентрации 
ртути в теле водных беспозвоночных от содержания её в донных от¬ 
ложениях. Биодоступность ртути коррелирует со степенью её свя¬ 
занности с органической фракцией грунта. Большая часть ртути ас¬ 
социирована с органическими веществами типа гуминовых и фульво- 
кислот, и доступность металла для водных беспозвоночных умень¬ 
шается с увеличением концентрации органических соединений в 
осадках [10-12]. Хорошими индикаторами биологической доступ¬ 
ности ртути, присутствующей в донных отложениях, являются также 
моллюски ЗсгоЪісиІагіа ріэпа И ІЛассма Ъаі-Ьіса [ 13 ]. 

„ Личинки водных беспозвоночных более чувствительны к воз¬ 
действию ртути по сравнению со взрослыми стадиями. Так, леталь¬ 
ная концентрация Хлорида ртути, вызывающая гибель 50% особей 
моллюсков 'Сгерісіиіа і'огпіеаТа , составляла для личинок 60 мкг 
Нс^/л, тогда как для взрослых организмов - 320 мкг Нр/л. Мипималь 
ная пороговая концентрация ртути для личинок креветок состав¬ 
ляет 41 мкг/л [14,15]. Гонадотоксический эффект ртути у некото- 
/рых водных беспозвоночных (в частности, у креветок) выражается 
в вакуолизации ооцитов с последующим разрушением оолеммы и 
слиянием соседних ооцитов [16]. В эритроцитах морского двуствор¬ 
чатого моллюска 8сарКега ЪгоибЬЪопі ртуть вызывает гемолиз. 
Причина - окисление 8Н-групп и образование межмолекулярных 
связей [17]. 

Соединения ртути нарушают углеводный обмен у водных беспо¬ 
звоночных. Воздействие дихлорида ртути вызывало у черноморских 
мидий понижение гликогена в жабрах до 15,8 % по сравнению с кон 
тролѳм. Это объясняется тем, что моллюски на большие концентра¬ 
ции токсиканта ‘реагируют прекращением фильтрации воды или умень¬ 
шением ее скорости (от этого зависит и суммарное количество ад¬ 
сорбированной ими ртути). В печени и гонадах, в отличие от жабр, 
количество гликогена уменьшается медленнее. 

Показано, что органическая ртуть накапливается водными бес¬ 
позвоночными и рыбами в большей степени и является более токсич¬ 
ной, чем неорганическая. Так, хищные креветки С. кгапвоп .собран¬ 
ные в загрязненных ртутью водах, накапливают 4 % неорганической 
и 75 % органической ртути. Скорость накопления органической 



ртути из морской воды (с концентрацией ртути 0,9Ѳ мкг/л) в 30 
раз выше, чем неорганической. Метилртуть составляет более ?0 % 
от общего содержания ртути в рыбах Женевского озера (окунь.плот¬ 
ва, налим); 63-79 % в тканях рыб озера Онтарио (кижуч, чавыча, 
кумжа, таймень); около 81 % в донной рыбе О і Шагая Ііпеиаізиіа 
из различных районов Тирренского моря[13,18,19 1 . 

Исследования на выживаемость половозрелых особей и молоди 
медаки при действии растворов различных соединений ртути пока¬ 
зали, что токсичность хлорида метилртути была почти в К) раз вы¬ 
ше, чем хлорида ртути и тесно связана с температурой, жесткостью 
рН водной среды, а также с содержанием растворенного кислорода. 
Токсичность ртути для КоіорРегиз піоСорДегиэ выше при более вы¬ 
сокой температуре и низких содержаниях кислорода. В общем случае 
чувствительность рыб к действию ртути снижается с повышением рН 
и жесткости воды [1,20,21 ] . - 

Установлена зависимость между концентрацией ртути в рыбах 
и характером их питания. Наименьшие концентрации (0,2 мкг/г) об¬ 
наружены в бентофагах; промежуточные ( 0,2 - 0,5 мкг/г) в рыбах, 
питающихся планктоном и беспозвоночными. Наибольшие концентра¬ 
ции ртути отмечаются в хищных рыбах, т.е. с повышением трофичес¬ 
кого уровня концентрация ртути увеличивается. Таким образом, ха¬ 
рактер питания может быть важным условием, способствующим биона¬ 
коплению ртути в рыбах даже в условиях отсутствия антропогенного 
загрязнения вод [22]. 

Метилртуть легко проникает через кожу, жабры и пищеварителі. 
ный тракт. Уровни её содержания обычно несколько выше в органах 
(печени), нежели в мышечной ткани рыб. Доля органической формы 
для мяса и печени составляет 50 и 70 % от общего содержания рту¬ 
ти соответственно [21,23,24], Поэтому печень является наиболее 
подходящим органом для индикации уровней накопления ртути у рыб. 
Соотношение содержания ртути в печени и мышцах около 0,5 гово¬ 
рит о стабильном состоянии среды обитания рыб; соотношение, пре¬ 
вышающее 1-о значительном нарушении [23 ], 

По степени эмбриотокоического и тератогенного воздействия 
на рыб ртуть занимает одно из первых мест среди других тяжеДых 
металлов. Среднее время инкубации икры радужной форели снижается 
при концентрациях ртути 0,3 и I мг/л на 58 и 66 % соответствен¬ 
но, При концентрациях ртути 3 и 10 мг/л внклез из большинства 



икринок вообще не происходил. Ртуть во всех концентрациях (от 
0,3 до 10 мг/л) снижала среднее время выживаемости эмбриона. 

В результате действия метилртути у 40% самок фундулюса получен¬ 
ная икра была нежизнеспособной [25,2б]. 

Эмбрионы рыб способны переносить более высокие концентра¬ 
ции ионов ртути, нежели личинки. Способность зародышей камбалы 
выдерживать большие концентрации ртути, по сравнению е личин¬ 
ками, объясняется те?л, что мембрана зародыша препятствует про¬ 
никновению ионов ртути внутрь эмбриона. Устойчивость эмбрионов 
фундулюса к действию хлорида ртути можно объяснить связыванием 
ионов ртути белком металлотионеином, У эмбрионов, не испытавших 
на себе тератогенное действие ртути, содержание металлотионеина 
было в 2 раза выше, чем у зародышей, подвергшихся тератогенному 
воздействию. Во Время икрометания икринки фактически не содер¬ 
жали металлотионеин, что предполагает его более поздний синтез 
для повышения устойчивости к действию ртути на ранних стадиях 
развития, которые являются критическими относительно образова¬ 
ния уродств и указывают на активность гена, ответственного за 
синтез металлотионеина [27,28]. 

Доказано, что хлориды ртути и метилртути препятствуют вса¬ 
сыванию кишечником рыб незаменимых аминокислот - лейцина, изо¬ 
лейцина, метионина и лизина. Хлорид ртути более сильный инги¬ 
битор, снижающий на 20-80$ поглощение аминокислот в кишечнике 
фундулюса и рыбы-жабы. Ионы \\'^ л находятся на поверхности слизи 
стой оболочки кишечника, тегда как более липофильные СНдНц* 
Кастро проникают в эпителиальные клетки и ингибируют внутрикле¬ 
точную продукцию энергии, необходимую для транспорта аминокис¬ 
лот [29,30]. 

Длительное воздействие метоксиэтилового хлорида ртути (0 
недель) на особей огненного пунтиуса вызывает морфологические 
повреждения в ядре и цитоплазме зрелых эритроцитов крови, закл* 
чающиеся в вакуолизации, конденсации хроматина и гипохромии. 

У незрелых эритроцитов выявлены мембранные нарушения. Аналогич¬ 
ные аномалии крови возникают под действием хлористой ртути.Так, 
после острого воздействия ІЗІ мкг/л Н 9 СІ 2 на пресноводную кос¬ 
тистую рыбу ВагЪиз сспсііопіио отмечалась вакуолизация, микро¬ 
цитоз, разрушение цитоплазматических мембран эритроцитов,а так¬ 
же трембоцитоз и гипертрофия клеток лимфоцитов (разрастание пи- 
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топлаэмы) [31,32]. Влияние нитрата ртути на европейских и япон¬ 
ских угрей выражается в кровоизлияниях в жабры, печень, кишечник 
а также в обильной коагуляции слизи и распуханием головы [ЗЗ], 

Гонадотоксический эффект,вызванный ртутным фунгицидом эми - 
саном (0,20 мг/кг), выражается у змееголовов (сьаппи рипсЬаДиз ) 
в задержке созревания яичников, которое характеризуется присут¬ 
ствием многочисленных незрелых ооцитов. У некоторых ооцитов про¬ 
исходит дегенерация ядер и некроз ядрышек [341. 

Присутствие в среде ионов ртути приводит к менее полному 
использованию кормовой базы и снижению интенсивности питания. 

Это экспериментально подтверждено на личинках карпа при воздей¬ 
ствии нитрата ртути [35_1. 

Уровень содержания ртути у млекопитающих отражает её при¬ 
сутствие в пищевой цепи: хищники - всеядные - растительноядные. 
Наибольшее_количество ртути отмечается в рыбоядных хищниках.Так, 
норки и выдры аккумулируют примерно в 10 раз больше ртути, чем 
их кормовые объекты - рыбы. Концентрация ртути в экскрементах 
этих хищных зверьков хорошо скоррелирована с содержанием её в 
рыбах, которыми они питаются. Норки и выдры являются чувстви¬ 
тельными индикаторами для мониторинга загрязнения среды, даже 
при низких значениях загрязнения водоемов ртутью [15,36,3?]. 

У растительноядных млекопитающих повышенное содержание рту¬ 
ти в легких характеризует поступление её из воздуха, тогда как 
высокие концентрации ртути в печени и почках отражают попадание 
её с пищей. Так, максимальные концентрации ртути в тканях лег¬ 
ких у обследованных лосей Эстонии составляли 1,3 мг/кг, в почках 
-О,?? мг/кг и в печени до 0,64 мг/кг [38]. 

Атмосферой перенос ртути и её аккумуляция лишайниками из 
воздуха является причиной накопления металла в копытных, кото¬ 
рые поедают лишайники на высокогорных плато. Содержание ртути в 
травах и листовом опзде составляет только 0,001 мг/кг, тогда как 
в лишайниках от 0,05 до 0,2 мг/кг. Это объясняет повышенные кон¬ 
центрации ртути в печени северных оленей Норвегии (до 192 мкг/ 
/кг), у которых лишайники составляют значительную долю в пище¬ 
вом рационе по сравнению с содержаниями этого металла в печени 
лосей и благородных оленей (1,08 и 29 мкг/ яг, соответственно), 
не употребляющих лишайники к пищу [ЗЭ]. Интересен факт выявле¬ 
ния больших концентраций ртути з грибах и, соответственно, в 



косулях, у которых грибы занимают не последнее место в питании 
[40]. Обнаружены значительные колебания содержания ртути у мле¬ 
копитающих с возрастом. У гринд, например, концентрация ртути 
значительно ниже у детеньшей и молодых животных, т.е. с возрас¬ 
том происходит её накопление. У норок и выдр молодые и старые 
животныз загрязнены ртутью больше, чем особи среднего ( 2-6 
лет) возраста [36,41"]. Аналогичная картина имеет место у крыс. 
Так, наименьшее проявление токсичности ртути отмечалось у 3- и 
6 недельных крыс, наибольшее - у более молодых и старых живот¬ 
ных [42]. 

Линька у многих млекопитающих способствует экскреции ртути 
с шерстью. Например, у японского серау более 40% обнаруженной 
в организме ртути сосредоточено в шерсти [ 43]. 

По вредному воздействию на человека ртуть занимает одно из 
первых мест среди нескольких сотен токсичных веществ. Чрезвы¬ 
чайно широкое распространение ртути и концентрация её в место¬ 
рождениях приводят к тому, что человек в процессе своей произ¬ 
водственной деятельности высвобождает её в количествах, пред¬ 
ставляющих угрозу для его здоровья. Ртутное заражение окружаю¬ 
щей среды в целом на планете все более возрастает вследствие 
увеличения темпов индустриального развития и захватывает вое 
новые регионы. Ртуть, даже в очень малых дозах, обладает шире 
ким спектром биологического действия на человека и оказывает гл 
надотоксический, мутагенный, змбриотоксический эффекты, способ¬ 
ствуя развитию атеросклероза, нервных болезней и т.д. [4]. 

Ценным диагностическим методом определения содержания рту¬ 
ти в организме человека и для оценки возможного отравления ею 
является использование волос в качестве индикатора. Считается, 
что концентрация ртути в волосах отражает факт воздействия ме¬ 
талла на человека, хотя не позволяет делать вывод о природе 
этого воздействия [44]. Содержание ртути в волосах характери¬ 
зует накопление её в теле и меняется медленнее, чем в других 
диагностических субстратах (моче и крови). Симптомы болезни 
м Минамата" проявляются, когда содержание ртути в волосах состав¬ 
ляет около Ь0 ч/млн., но и при 20 ч/млн. уже необходимо медицин¬ 
ское наблюдение [45]. Сравнительное изучение концентраций ртути 
в волосах хорошо сохранившихся мумий ХУ века и современных жи¬ 
телей Гренландии показало, что содержание её увеличилось в 2,5 



телей Гренландии показало, что содержание её увеличилось в 2,5 
раза [4]. 

Приблизительно 60 % метилртути поступает в организм челове¬ 
ка при употреблении в пищу морепродуктов и зависит от географи¬ 
ческих факторов и национальных особенностей питания. Последова¬ 
ния по определению концентраций ртути в волосах у людей из 13 
стран, употребляющих в пилу рыбу ] - 4 раза в месяц, показали, 
что максимальные концентрации ртути в волосах у жителей Австра¬ 
лии - 2,5 мкг/г, в США - 2,4 мкг/г, в Южной Африке -1,9 мкг/г, 
в Великобритании - 1,6 мкг/г, в Новой Зеландии - 1,3 мкг/г и в 
Китае - 0,9 мкг/г [46,47]. 

Кроме традиционного пути попадания ртути в организм челове¬ 
ка с рыбопродуктами отмечается возможность заболевания людей 
лейкозом при употреблении мяса крупного рогатого скета, содержавъ- 
шего повышенные концентрации ртути. Статистически значимая кор¬ 
реляция установлена между загрязнением окружающей среды ртуть- 
содержащими фунгицидами (используемыми для протравливания зерна}, 
заболеваемость лейкозом рогатого скота и заболеванием лейкозом 
фермеров, употреблявших в пищу мясо больных животных в сельско¬ 
хозяйственном округе г.Кракова ПНР' [48]. 

Накопление ртути может происходить в результате профессио¬ 
нального контакта людей с этим металлом, либо случайно при вы¬ 
сокой экспозиции. Так, например, с увеличением стажа работы у 
дантистов обнаруживается усиление гиперчувствительности к ртути, 
повыпение содержания её в различных органах, хотя амальгама - 
традиционное зубоврачебное средство - долгое время считалась 
нетоксичной. Ртутная амальгама стала подозреваться как фактор, 
опасный не только для персонала, но и для пациентов, У послед¬ 
них установлено увеличение количества выделяющейся в ротовую 
полость ртути при жевании, употреблении горячих напитков,куне- 
нии, дыхании через рот [49]. 

Как отмечалось выше, соединения ртути обладают эмбриотон- 
сическим и тератогенным действием. Это хорошо подтверждается 
опытами, проведенными на нескольких группах мартышек по изучению 
влияния на потомство метилртути. Показано, что в эксперименталь¬ 
ных группах достоверно повышалось количество выкидышей и кортво- 
рождений. У потомства, родившегося от .ѵчтетг'й, у которых содер¬ 
жание метилртути в крови находилось с пределах 1 - ?, ч/млн. , 
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наблюдались тенденции к задержке роста, микроцефалии и др. При 
концентрации метилртути свыше 2,5 ч/млн наблюдались аномалии 
развития головного мозга; некроз и лизие серого вещества вплоть 
до атрофии, сходные с теми, которые отмечались у людей | 501. 

Выявлено нарушение психического развития детей, чьи матери 
подвергались действию метилртути. В Кливленде (США) для опреде¬ 
ления причин большого поражения детей, рожденных от матерей в 
Минамата (Япония), получивших отравления ртутью, исследовали 
кровь 29 беременных и их новорожденных детей, а также плацен¬ 
тарный материал. Содержание СН^Н^ в эритроцитах матери 3,042,1 
нг/г, в эритроцитах новорожденных 3,9ь3,0 нг/г (на 30 % больше, 
чем у матери). В плацентарном материале содержание метилртути 
равнялось I,4+1,1 нг/г [51]; 

Ряд авторов [51,52] указывают, что на накопление ртути в 
организме детей оказывает влияние профессиональный контакт их 
родителей с этим металлом. 

Биогенный круговорот ртути в окружающей среде является ком 
плексным процессом, включающим многие пути и различные реакции, 
которые зависят от свойств поступающих соединений ртути, физике- 
химического состава природных систем и метаболического состоя¬ 
ния организмов. Центральное положение в биологическом кругово¬ 
роте ртути занимает метилртуть. Неорганическая же ртуть пред¬ 
ставлена, чаще всего, в следовых количествах. 

В условиях увеличивающегося загрязнения среды процессы био¬ 
накопления ртути, опосредованные пищевыми цепями, ведут к небла¬ 
гоприятным последствиям. Опасность усугубляется тем, что для 
ртути в принципе не существует механизмов самоочищения - она 
лишь перемещается из одного природного резервуара в другой, взад 
модейстзуя с различными категориями живых организмов, и повсюду 
оставляя видимые нежелательные последствия этого взаимодействия. 

Однако биоаккумуляция в экологических пищевых цепях в све¬ 
те учения В.И.Вернадского представляет собой неизбежный момент 
в общем обмене веществ в биосфере, и важно научиться использо¬ 
вать её в качестве потенциального рычага направленного воздей¬ 
ствия на биосферу. Биоаккумуляциониая способность зкоеиетем 
должна быть использована так, чтобы, с одной стороны, минимизи¬ 
ровать попадание примесей, особенно токсичных, в следующие 
звенья природных пищевых цепей, а с другой , пропускать возможна 



большее количество сточных вод и других видов промыалѳнных и бы 
товых отходов через эти природные "очиетитѳльные сооружения" с 
их высокой эксплуатационной надежностью. 

Для реальной оценки поведения и токсичности загрявняющих 
веществ, в том чиеле и ртути, необходимо учитывать, в ісаких фор 
мах она находится в природных системах - окисленных или восста¬ 
новленных, хелатированных или метилированных. Но этот вопрос 
является темой отдельного обзора .* 
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..например, ч. 3, глава 2 - Примеч. ред. 



Лите ратура 


1. Мур Дж. В., Рамамурти С. Тяжѳлыѳ металлы в природных 
вода... - М.: Мир, 1987. - С. 140 - 168. 

2. Гладышев В.Я., Левицкая С.А., Филиппова Л.М. Аналити¬ 
ческая химия элементов. Ртуть. - М.: Наука, 1974. - С. II - 13. 

3. Комаровский Ф.Я., Полищук Л.Р. Ртуть и другие тяжѳ¬ 
лыѳ металлы в водной среде: миграции, накопление, токсичность 
для гидробионтов /, Гидробиол. ж. - 1981. - Т. 17, № 5. - 

С. 71 - 83. 

4. Озерова Н.А. Ртуть и эндогенное рудообразованиѳ. - 
М.: Наука, 1985. - 232 с. 

5. Мііаіге О.И., СЬарЬекаг 8.В. ТНе ѳГГѳсЬ оГ тѳгсигу оп 
вотѳ ациаііс ріапіз // Епѵігоп. Роііиі. - 1985. - Ѵоі. А39, N 3, 

- Р. 10 - 115. 

6. ПѳиЬаиз <Т., ВгасЭу М., Зіуаіі В, Мѳгсигу апд. ог^апо- 
сЫогіпѳ рѳзіісісіез іп ІізН // Мѳй. <Т. Аивѣгаі. - 1973» - 
Ѵоі. 1, N 3. - Р» 305 - 313. 

7. Зеп Авіі л., Мопсіаі КІѴуа 8. Заіѵіпа паіапз - аз Ніе 
зсагепвег оГ Н($ (II) // дааіог, Аіг, апй 8о11 Роііиі. - 1987» - 
Ѵоі. 4, N 4. - Р. 351 - 356. 

8 . Цвылев О.П., Ткаченко В.Н., Старцева А. И. Роль абио¬ 
тического и биотического факторов в нарушении фотосинтетичѳской 
активности водорослей в присутствии тяжелых металлов // Экологи¬ 
ческие аопѳкты химического и радиоактивного загрязнения водно' 
среды. - М. , 1983. - С. 7 - 14. 

9. Вгуап О.№. Зотѳ азрѳс-Ьз оі Неаѵу тѳ-ЬаІ іоіѳгапсѳ іп 
а<іиаііс огбапізтз // ЕГГѳсіз оі роНи-Ьап-Ьз оп а^иа■Ыс огбапізт5' 

- СатЪгідеѳі СатЪгіівѳ Ііпіѵѳгзііу Ргѳзз, 1976. - Р. 7 - 34. 

10. Вгуап ОѳоГІгзу да. ВіоаѵаіІаЪіІі'Ьу апй еГГѳсів оі Ье- 
аѵу теіаіз іт тагіпѳ сіѳрозііз // даазіѳе Осѳап. - Изиг Уогк, ѳ.а. 
1985. - Ѵоі. 6. - Р. ЗСО - 330. 


58 



11. Иі Сіиііо Н.Т., Нуап Е.А. Мѳгсиги іп еоііз, зейі- 
щепЪы, апй сіашз ігот а ЙогіИ Сагоііпа рѳаііапй // «аіег, Аіг 
апй 8оі1 РоНиі. — 198?» ~ Ѵоі. 35» N 1. — Р. 15 - 24. 

12. КіаЬітига Н., Китеаі М. Месигу роііиііоп оі іізЬез 
іп тіпатаіа Ъау апй виггоипйіпв «аіегі апаіувіз оі раіЬиау оі' 
те гсигу // №аіѳг, Аіг, апй боіі РоНиі* — 1985* — Ѵоі. 20, N А, 
- Р. 419 - 425. 

13. Вгуап а.»., ЬапвэЪоп 'Ѵ.'І., Ниттегзіопе Ь. ТЬе иаѳ 
оі Ъіоіоеісаі іпйісаіогз оі Ьѳаѵутѳіаі сопйатіпаііоп іп езіи- 
агіѳз // Оссаа. РиЫ. Маг. Віоі, Аоаос. Хі.К. - 1980. - N 1, - 
Р. 19 - 29. 

14. Ріуап В.Т., Ьаж А.Ф., СЬѳаЬ 8.Н. Тохіс Іѳѵеіз оі шѳг- 
сигу іог зѳдиепііаі Іагѵаі зіавез оі МасгоЪгасЬіит гозапЬег^іі 
// Адиасиііиге. - 1985. - Ѵоі. 46, N 4. - Р. 419 - 425. 

15. ТЬаіп й.Е. ЕііесЪз оі теігсигу оп 4Ье ргозоЪгапсЬ 
тиііизс Сгерійиіа Іогпісаіаі асиіе ІеіЬаІ іохіоііу апй ѳіІѳсЬз 
оп кгаѵіЬ апй гергойисііоп оі оЬгопіс ѳхрозиге // Маг. Епѵігоп, 
Нѳз. - 1984. - Ѵоі. 12, N 4. - Р. 531 - 540. 

16. Яаго^іпі Н., Ѵісіог В. Фохісііу оі ьѳгсигу оп іЪѳ 
оѵагіѳз оі ІЫз сагійеап ргаипг, Сагйіпа гадайііагі (Воиѵіег) 

// Сигг, 8сі. Іпйіа. - 1985- - Ѵоі. 54, N 8. - Р. 731 - 742. 

17. Чѳломин В.П., Бусѳв В.М. Влияние тяжелых металлов 
на эритроциты морского двустворчатого моллюска / Тихоокеанский 
океанологический институт Дальневосточного научного центра АН 
СССР. - Владивосток, 1986. - 16 с. - (Рукопись дѳп. в ВИНИТИ 
6.03.86, № І54І-В). 

18. ВагцЫвіапі С., Рѳііѳегіпі Э., Сгіоіігѳ Я., Ѵе Напі- 
ѳіі 8., Вагца^іі Н. Ргѳііаіпагу гезиііз оп Міѳ погіЬѳгп ФуггЬе- 
піап 8ѳа // Маг. Роііиі. Виіі. - 1986. - Ѵоі. 17, N 9. - 

Р. 813 - 820. 


19. Согѵі С1. Сопіатіпа'Ьіоп йѳ Іа іаипѳ різсісоіѳ йи Ьѳ- 
гаап раг се гіаіпз тѳіаих Іоигйз // Соііод. еиігорЬізасегіаіпз 
ѳі роііиі. Ьетап, Оѳпѳѵе, 31 аоиі. - 3 зѳрі., 1983, Ргоегатгаѳ 
еЬ гѳз, з.і, а. а., 3.8/6 - 3.8./10. 


.20. ЕісБѳпЪѳгдег Еііѳ, ТБѳ Іп-Ьѳггѳіаііоп Ъѳ'Ьѵѵѳеп ѳззѳпсіа- 
Іііу апй іохісііу оі тѳіаіз іп ійе ачиаііс ѳсозузівт // Мѳіаі 
Іопа Віоі. Вуз В, - йѳѵ/ Хогк, Вазѳі, 1986. - Ѵоі. 20. - Р. 20 - 


59 



21. Бакаіаиті Мі-Ьвиги. ЕГГѳск оі тѳгсигу сотроитіз оп 
айиіі РізН аші Ггу оі №ѳ тѳЛака, Огугіав Іаіірев // ^. Рас. 

Зсі., Щііѵ. Токуо. - 1980. - Зес. 4, Ѵоі. 14, N 4. - Р. 431 - 
437. 

22. ІУгеп 0.1)., Мае Сгіттоп Н.Н. Сотрагаііѵе Моасситиіа- 
ііоп оі тѳгсигу іп -иго асіасѳпі ігѳвЬига1;ѳг ѳеозузіетз // аіѳг 
Нёз. - 1986. - Ѵоі. 20, N 6 . - Р. 63 7 - 642. 

23. Еіаоккагу І.Н. Авзѳввтѳпі; оі Мѳгсигу роПикіоп іп 
іке соизіаі гедіоп оі Еѳ Мах аі АІехатігАа Е&ур-Ь // 7 Литѳѳа 
ѳіиші. роііиі. таг. Мѳсіііѳггапее, Ьисѳгпѳ, 11 - 13 осі, 1984. - 
81, 1985. - Р. 114 - 119. 

24. Коіі А. К., Шгііготѳ П., ІУаІіеп В. Сотрага-Ыѵѳ апаіу- 
зіз оР іпогеапіе еіѳтѳпіз іп іНе тивіе апі Ііѵѳг оР зотѳ РізЬ 
вресіеа // Епѵігоп.Іпс.-І980.- Ѵоі. 4, N 3«- Р. 358 - 362. 

25. Кіаѵѳгкатр У. К., Массіопаіа. Ѵ/.А., Ьііііѳ \Ѵ.Н,, Ьиіг А. 
іТоіпі іохіеііу оР тѳгсигу апі зѳіѳпіит іп заітопіі 0535 // АгсЬ. 
Епѵігоп. Сопіат, апд. Тохісаі. - 1983. - Ѵоі. 12, N 4. - Р. 378 - 
401. 

26. ЧѴѳіз .ІшІііН, №ѳіа Ресісігіск.л гаріі ■ Чапцѳ іп тѳіЬуІ- 
тѳгсигу іоіегапсе іп а рориіаііоп оР кііІіРізЬ, Рипііиіиз Ьѳіѳ- 
госіііиз, Ггош а еоІР соигаѳ ропй // Маг. Епѵігоп Нѳз. - 1984. 

- Ѵоі. 13, N 3. - Р. 304 - 312. 

27. Сиі Кеіио, Ыо Уигаеі, Нои Вапуіпе //Хайян Юй Хурмао, 
Ооеапоі ер. Іітпоі. зіп. - 1987. - Ѵоі. 18, N 2. - Р. 254 - 261. 

28. ѴУеіз Рѳіігік. МеРаІІоРМопѳіп аші тѳгсигу Роіѳгапсѳ 
іп Шѳ кіІіРізіі, Рипсіиіиз ЬѳРѳгосІіРиз // Маг, Епѵігоп. Нѳа. - 
1984. - Ѵоі. 14, N 1 - 4. - Р. 48 - 59. 

29. РагтапРаггаа^ап А., Зоссі Н. ІпкіЪіРісп оР ѳззѳпііаі 
атіпо асіі аЬзогріоп іп тагіпѳ Різкез Ьу тѳгсигу // Маг. Епѵі¬ 
гоп. Нѳз. - 1984. - Ѵоі. 14, N 1 - 4. - Р. 28 - 40. 

30. Рагтапіагта^ап А., Зоссі Н., Вагкаіо» О., Рагк С.Н. 
ІпРегасріоп оР Не, Са, Щ, Иа, Зѳ ліРЬАп іпіеаріпаі аЪоогрііѵе 
РипсРіоп іп тагіпѳ Різк // Осеап Еп&. апй Епѵігоп, Зап. Ріѳ(;о, 
СаІеР, Г»оѵ. 12 - 14, 1985, СопР , Нѳі. Ѵоі. 2. - Иетс Уогк, 1984. 

- Р. 201 - 205. 

31. Сгі 11 Тѳ;}ѳп<1га 3., Рапѣ Уадсіізк С. Мѳгсигу - іпйисѳсі 
Ыооі апотаііез іп РЬѳ РгеоііѵѵаРег РеІеоаР ВагЬио сопсЬопіио Наш 


60 



// ИаГѳг, Аіг апі Воіі РоІІиГ. - 1985» - Ѵоі. 24, К 2, - 
Р. 265 - 2?3. 

32. Иагауап Наш ЗаГЪуапѳзап А.О. А піѳгсигіаі Гивеі— 

сісІе-іпсІисѳА писіеаг с1хап§ѳз іп Шѳ оосуЬѳ оГ "Ыів ГѳІеозГ, 
Скаппа рипсГаГиз (Вііск.) // Сигг. Зсі. (Іпйіа). — 1986. — 

Ѵоі. 55, N 24. - Р. 513 - 519. 

33. Кохяѳнко О.С. Действие ртути на европейских и япон¬ 
ских угрей а уолоаиях эксперимента // Вопр. эксперимент, зооло¬ 
гии. - Минок, 1983. - С. 27 - 31. 

34. аііі ТѳуѳпАга 3., РапР ^е8ізЬ С. ЕГГѳсѣ оР огдапо- 
тѳгсигіаі роівопіе оп .№ѳ регіркегаі ЬІооі апй теГаЪоІіРе 1ѳ- 
ѵѳіз оГ а Ггѳзішарѳг ГізЬ // ЕсоРохісоІ. апй Епѵігоп. ЗаГѳГу. - 
1985. - Ѵоі. 10. N 2. - Р. 203 - 21?. 

35. Столярова С.А. Особенности питания личинок карпа при 
воздействии азотнокислой ртути // Вѳстн. АН БССР. Сер. биол. - 
1985. - № I. - С. 15 - 21. 

36. Кисега Ешіі. Міпк апі оГГег ад іпсИсаРогв тѳгсигу іп 
МапіГоЪа дааГѳгз // Сап. <Т. Еооі. - 1983. - Ѵоі. 61, N 10. - 

Р. 837 - 844. 

37. Мазоп С.Р., Мае Ропаіа. З.М. Ьеѵѳіз оГ С8, Не апй РЬ 
іп оГГѳг апі тіпс Гаѳсез Ггот Гііе ИпіРѳіі Кіпеаот // Зсі. ТоРаІ 
Епѵігоп. - 1986. - Ѵоі. 53, N 1 - 2. - Р. 59 - 67. 

38. Ноігеуагѵ Неіѵі, ОРГ Нотап. Оп РЬе оссиггѳпсѳ оГ Іша- 
ѵу теіаіз іп ѳікз (Аісѳз аіеѳз) // Нѳаѵу МѳРаІв Епѵігоп. ІпР. 
СопГ., НѳііѳІЬеге, ЗерР., 1983, Ѵоі. 1. - ЕаіпЬигеЬ, - Р. 304 - 
309. 

39. Егозііе А., ЛогЬѳіга С., НашЬак ЗРѳіппѳз Е. Ьѳ- 

ѵѳіз оГ Ргасе еіетепрв іп Ііѵег Ггот Иогѵѵѳеіап тоозѳ, гѳіпйѳѳг 
апй гѳі іеег Иееіап іп гѳ аРіоп Го аГтозкегѳ іѳрозіРіоп // АсРа 
ѵеГ. Зсапі. - 1984. - Ѵоі. 25, N 3. - Р. 353 - 362. 

40. ТаРагиск Р. Ріѳ ЗскѵѵѳгтеРаІІЪеІазрщіе Сѳз Зскаіѳтѵіі- 
<іез іт АскепРаІ іт ѴегеІѳісЬ ги апіегеп ЬеЬепзгашюп // АПе. 
РогзГ, - 1985. - ѵоі. 96, N 10. - Р. 913 - 919. 

41. УиІвНатт Кагѳ, Апіѳгзѳп АІІап, Кіпесіиі Оіѳ, Могсоге 
Іасир. Тгасѳ еІѳтепГз іпГаке іп Рке Рагое Івіапйв I. Еіѳтепр 
Іѳѵѳіз іп ѳііЫѳрагГз оГ рііор ѵ/!іа1ѳз (ОІоЬісѳрЬаІиз гаѳіеариз) 
// Зсі. ТоРаІ. Епѵігоп. - 1987. - Ѵоі. 65, Сотрі. ІЗЗие. 

42. Маіукоѵіс Тоойога, КосРіаІ КгізРа. ТЬ.е іпГІиѳпс.е оГ 


61 



а^е оп тѳкакохісіку // Неаѵу Мекаів Епѵігоп. Іпк. Сопі., АкЬѳпв, 
Вер*. 1985, Ѵоі. 2. - ЕйіпЪигдЬ, 1985. - Р. 204 ~ 208. 

45. Ноп<1а КакзиЬіза, ІсВіавЫ Нійекі, Таквикадаа Нуо. Тіз- 
виѳ дізкгіЬикіоп оі Неаѵу тѳкаіэ аті ккѳіг ѵагіакіоп та. кН а&ѳ, 
вех апй НаЪікак іп Іазх певе зегодаѳ (Саргіеотів сгізрив) // 
АгсН. Епѵігоп. Сопкат. апсі Тохісоі. - 198?. - Ѵоі. 16, N 5. - 
Р, 5зу - 544. 

44. Зіедеі В. 2., 8іе@;е1 8 .М., Мегоигу іи Питал. Наіг* ип~ 
сбгкаіпкіев іп кію гаваиіп^ а по аіцпіГіСішч^ оі, "ипехрозеН" аші 
"ехроаесі" іп ватріѳ рори.іакіопз // Шакег, Аіг апсі ЗоіІ РоІІик. 

- 1985. - Ѵоі. 26, К 2. - Р. 2?1 - 280. 

45. ОНпо Н,, Ооі Й., Тапі У., Нагайа М. Мегсигу сопкепк 
оі Неасі Нагг ігот геаісіепкз оп кНе соазк оііакагка Ьау // Виіі, 
Епѵігоп. Сопкат, апй Тохісоі. - 1984. - Ѵоі. 33» N 4. - Р. 449 - 
457. 

46. Моккек Й.К., ЗИат С.М., ВигЬасНѳг Т.М. НеаІкН гізкв 
Ігот іпсгеазѳв іп текНуІтегсигу ехрозиге // Епѵігоп. НеаІкН Рех 1 - 
вреск. - 1985. - N 63. - Р. 314 - 323. 

4?. Аігеу 1». Тока! тегсигу йопаепкгакіопвв іп Нитап Наіх 1 
ігот 13 соипкгіез іп геіакіоп ко іівИ сопвиркіоп апН Іосакіоп 
// Зсі. Токаі Епѵігоп. - 1983. - Ѵоі. 31. - N 2. - Р. 236 - 245. 

48. Уапіскі Кагітіегз, ІіоЬгоіѵоІвкі Іап, Кгавпіскі Кагі- 
тіегг, Соггеіакіоп Ъекдаеѳп сопкагпіпакіоп оі кНе гигаі ѳпѵігоп- 
тепк жікН тегсигу апй оссиггепсе оі есикаетіа іп шѳп апй саккіе 
// СНетозрНеге. - 1987. - Ѵоі. 16, N 1. - Р. 84 - 90» 

49. Епѵгопті С.О. Рокепкіаі НеаІкН Нагагй оі иве оі тѳг- 
сигу іп (іепкізкгуі сгікісаі геѵіеи оі кііѳ Іікѳгакигѳ // Епѵігоп. 
Нез. - 1987. - Ѵоі. 42, N 1. - Р. 6? - 75. 

50. Моккек N. Нагіе, ВигЬасНѳг ТНотаз М. Кесепк І1пс1іп§з 
оп кНе гѳргосіискіѵе апсі іп ѳтЬгуоракНіс еііескз оі тѳкЬуІтѳгсиг^ 
іп ргітакеа // Неаѵу Мѳкаіз Епѵігоп. Іпк. Сопі. АкНѳпв. Варк., 
1985, Ѵоі. 2. - ЕсИпЬигвЬ, 1985. - Р. 293 - 298. 

51. Киішѳгк Р.М., КиНпегк В.Н., ЕгНагд. Р., РгосНазка А.Ь. 
МокНуІ аипі іпогвапіс тегсигу Іѳѵѳів 1т таке таі-ріасепкаі-іекаі 
кіззие зекз // Тгасѳ. ВиЬзк. Епѵігоп. НеаІкН - XIV. Ргос. 14 кіі 
Аппи, Сопі. СоІигаЪіа, Мізз., .Типе 2-5, 1980. - СоІитЬіа, Мізз. 
В. А, 1981. - Р, 304 - 309- 



52. Рѳвич Б. А., Сотсков Ю.П., Троонина й.И. Накопление 
химических элементов ѣ организме человека в техногенных гѳохи- 
мичеоких аномалиях // Метода изучения техногенных геохимических 
аномалий. - М., 1984. - С. 20 - 31. 



ГЛАВА 3 


НАКОПЛЕНИЕ РТУТИ И ДРУГИХ ТЯЖЕЛЫХ 
МЕТАЛЛОВ ВОДОРОСЛЯМИ И ВОДНЫМИ РАСТЕНИЯМИ 

Т.А.Сафонова 

Количество природных вод определяется, наряду с физико-хи¬ 
мическими свойствами, деятельностью обитающих в водах живых ор¬ 
ганизмов - гидробионтов. Поступление в гидросферу ядовитых ве¬ 
ществ - токсикантов - делает актуальной задачу изучения живого 
населения водоемов, анализа взаимодействия этого населения с 
поступающими в водоем загрязнителями. 

Среди множества токсикантов, попадающих в природные воды, 
особое значение имеют тяжелые металлы (ТМ). В том или ином ко¬ 
личестве они всегда содержались в природных водах [I] , но в 
последние года наблюдается тенденция к их накоплению в водое¬ 
мах. Поступая в биосферу, ТМ активно включаются в миграционные 
циклы, аккумулируются в различных компонентах экосистем, в том 
числе, в гидробионтах. Особая опасность накопления ТМ в том,что 
в отличие от токсикантов, имеющих органическую природу и в боль¬ 
шей или меньшей степени разлагающихся в природных водах, ионы 
ТМ сохраняются постоянно при любых условиях [1,2,3,4 ]. 

Естественный источник поступления ТМ в водоем - это мигра¬ 
ция их из горных пород, но гораздо большее значение еейчае при¬ 
обретает антропогенное загрязнение, которое добавляет к естест¬ 
венному выносу двукратное количество ртути и 12-ІЗ-кратное ко¬ 
личество свинца, меди, цинка [і] вмѳете с поступающими в водоем 
промышленными и коммунальными стоками, а также через атмосфер¬ 
ные осадки. Последнее, например, предполагается в качестве при¬ 
чины высоких уровней ртути в южных и центральных областях Шве¬ 
ции [ б ]. 

Закономерностью распределения ТМ по акватории является по- 
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выпенная концентрация их вблизи мест поступления стоков и умень¬ 
шение её при удалении от источника локальных загрязнений, напри¬ 
мер, вниз по течению реки или по мере продвижения от внутренней 
части эстуария к океану [1,6,7 1. 

Существует мнение, что ТМ, поступая в водоем, не рассеива¬ 
ются в воде, а сосредотачиваются в донной биомассе [8]. Однако 
многочисленные данные показывают, что в водоеме происходит рас¬ 
пределение ТМ по различным экзотопам, хотя донные осадки по 
сравнению с водой действительно значительно обогащены металлами 
[1,9,10]. Поступающие в воду ТМ переходят в гидроокиолы, карбо¬ 
наты и фосфаты, в воде происходит активная адсорбция их взвешен¬ 
ными частицами, которые являются основными переносчиками метал¬ 
лов [іі]. В донных осадках ТМ содержатся в виде карбонатов,суль¬ 
фидов и органометаллических комплексов и их содержание здесь на 
несколько порядков превышает таковое в воде (табл. I). 

В донных отложениях озер Канады их содержание в 1000 раз 
больше, чем в воде [12], в донных осадках прибрежной части Сре¬ 
диземного моря содержание Уд достигает 0,3 мкг/г, в открытой 
части моря оно редко бывает выше, чем 6 нг/л [іЗ]. Содержание 
ртути в донных осадках загрязненной р. Лан (ФРГ) достигало мак¬ 
симума (568 мкг/кг) вблизи очистных сооружений, по мере удаления 
от которых оно снижалось [14]. На примере р. Оттава (Канада) изу¬ 
чалось распределение ртути и условий её переноса в речных зкоои- 
стемах. Почти вся ртуть (96,7%) содержалась в донных отложениях, 
где её концентрация была 80,6 мкг/л в пересчете на сухую биомас¬ 
су. Во взвешенном веществе содержалось 1,8% общего количества 
ртути, в воде - 1,3% [іб]. 

Таким образом, в донных отложениях аккумулируется значитель¬ 
ное количество ТМ, что может способствовать накоплению руд цвет¬ 
ных металлов [іб] в толще грунтов. Выступая как аккумуляторы ТМ, 
донные отложения очищают от последних воду, но в то же время по¬ 
вывают концентрацию ТМ для внутриводоемных экосистем и водопотре¬ 
бителей [Г?]. При изменении равновесия концентраций аккумулиро¬ 
ванные ТМ могут вновь поступать из донных отложений в аоду, об¬ 
разуя очаг вторичного загрязнения [іб]. 

Среди методов контроля за уровнем загрязнения природной 
среды ТМ одно из ведущих мест принадлежит биологическим. Эти ме¬ 
тоды позволяют получить наиболее достоверную оценку начального 



Таблица I 

Содержание металлов в воде (I) и донных оеадках (II) некоторых 
водоемов (мкг/ л) (по: I ) 


Металл 

Водоем 

I 

II 

Не 

оз. Поузлл (США) 

0,01 

30000 


оз. Эри 

0,13 

600000 

Си 

р. Иллинойс 

5,0 

1000-82000 


река в пром. 
районе СССР 

10-90 

150000-470000 

7лі 

р. Иллинойс 

610,0 

6000-339000 


река в пром. 
районе СССР 

32-45 

9600-205000 

са 

р. Иллинойс 

2,0 

200-12000 

Со 

р.Иллинойс 

6,0 

1000-18000 

Сг 

р. Иллинойс 

38,0 

2000-88000 

РЬ 

оз. Верхнее 

7-20 

3000-140000 

Мп 

фьорды Норвегии 

27,4 

66000 


река в пром. 
районе СССР 

3-56 

І-І0000-400000 


этапа антропогенного пресса на экосистемы, когда химические или 
иные виды анализов ТМ не дают четкой картины [і9,20]. 

Одним из интересных объектов, изучению которого придается 
большое значение при оценке токсикологического загрязнения, яв¬ 
ляются микроскопические водоросли - первичные продуценты кисло¬ 
рода и органического вещества в водоеме. Их особенности - просто^ 
та строения, высокий темп размножения, короткий жизненный цикл - 
делают их удобными в качестве тест-объектов при проведении ток¬ 
сикологических экспериментов и объектов наблюдений при изучении 
водоемов. Накоплены большие данные (табл. 2), подтверждающие 
способности микроскопических водорослей аккумулировать ТМ [1,3, 
4,20,32,34,35]. 

Интенсивность поступления ТМ в клетки водорослей различна 
и зависит от множества факторов, в том числе от особенностей во¬ 
доросли и вида металла. По некоторым данным [9] водоросли накап¬ 
ливают меньше металла, чем его содержится в воде, взвешенном ее- 




Таблица іі 

Накопление металлов водорослями и высшими водными растениями 



Объект 

Количество 

Литератур 
ный источ 
ник 

Металл 

абсолюты, единица 
измерения 

I 

2 

3 4 

5 


Аи 

СЬІогеІІа ѵи1§агіз 

10 

% от сухого 

21 




веса 


2ц 

Водоросли Большого 

0,27-38,6 

мкг/г сухого 

22 

барьерного рифа 


веса 


Си 

_ и_ 

0,74-11,2 



Сй 


0,08-2,2 

_ІІ_ 

— И . 

Ні 

ж іі и 

0,41-46,1 

< -. М — 

^11 

не 

— п - 

0,005-0,3^0 

— и -. 

II 

РЪ 

Морская вода 

Бурные водоросли 

40 

нг/кг 

23 


а) в литорали 

б) в верхней суб¬ 

до 200 

20-120 

нг/г 

— И . 


литорали 

I? 

II 


в) в средней суб¬ 

20-30 




литорали 


II 

не 

Эстуарий, Конемязй- 
ол Тшн. Финляндия); 



24 


сестон > 25 мкм 

0,71 

мг/кг 

— И . 


высшие водные 
растения 

0,43 



не 

Вода р.Оттавы 

15 

нг/л 

25 


Макрофиты 

30-50 

нг/г сухого 

— М . 


1,1‘Ю 1 - 

веса 


N1 

ЗуаеоЬососсиѳ "1 
ОзоіІІаРогіа і 

КН 

26 

- з,зчо 3 


Еиеіопа і 

мг/г сухого 

27 

Сй 

СЬгооооссив рагів 

53 




зеса 


Си 


120 



2а 


65 



Сй 

Макрофиты в рай¬ 

1,12 

мкг/г сухого 

28 

Со 

оне Бермудских 

10,52 

вееа 


Сг 

островов 

9,47 



Си 


9,69 




67 


Окончание табл. 2 


1 

2 

3 

4 

5 

Ее 


249,76 



Мл 


4/79 



N1 


5,01 



РЪ 


18,34 



2п 


20,87 



Аѳ 

Бурые водоросли 

26,3-179,0 

мкг/г 

29 


Красные водоросли 

12,5-31,3 




Зеленые водоросли 

6,3-16,3 



са 

ІТисеІІа Іаріііиз 

9,9-14,0 

мкг/г су- 

30 


из зал. Кардиган 
из Бристоль- 

30,8-55,4 




ского залива 



■ 

Си 

Водные мхи из во¬ 
доемов Юры (Фран¬ 
ция) 

832 

мкг/г 

31 

Сг 


121 ' 



2а 


156 



РЬ 


22 



не 

Еисиз ѵеаісиіовиш 

0,002-0,018 мг/кг сырой 

32 


на Рижском взморье 
Красные водоросли 

0,006 

массы 



Зэленые водоросли 

0,002-0,074 



не 

Печеночный мох 

ііип&егтаіііа 

ѵиісапісоіа 

650 


33 


ществе и донных отложениях. В р.Оттаве, о которой упоминалось 
выше [15 і , на всю группу гидробионтов, включая рыбу и водные 
растения, приходится 0,2% валового количества ртути. Но чаще 
отмечаются противоположные факты, говорящие о том, что концен¬ 
трация некоторых металлов в водорослевых группировках может быть 
выше, чем в воде и грунтах. Это указано, например, для перифито¬ 
на (водоросли обрастаний) в одной из рек США [37] . На одном из 
участков р. Усмань содержание свинца в воде, пробах ила и в 
планктоне равнялось соответственно 0.70+0,22 мг/кг^ 8,8+1,7 , 


ев 


244,0+30,0 мг/кг сухого вещества [20]. В прибрежной части Черно¬ 
го моря в воде содержалось 0,04 мкг/л ртути, в донных отложе¬ 
ниях - 0,10 мг/кг, в планктоне - 0,93 мг/кг [Ю]. 

В то же время следует помнить, что микроскопические планк¬ 
тонные водоросли трудно отделить от взвешенного вещества, и в 
донных отложениях, особенно в прибрежной части водоемов, обитает 
разнообразное водорослевое население. Поэтому часть металла, уч¬ 
тенного в грунтах и взвешенном веществе, приходится фактически 
на водоросли. На примере оз.Мичиган отмечено, что концентрация 
металлов, сорбированных на частицах, определяется обилием фито¬ 
планктона [36]. Именно фитопланктон может влиять на распределе¬ 
ние металлов в природных водах, изменяя его вертикальный транс¬ 
порт в толще воды [39]. 

Данные наблюдений в природе и лабораторных опытов показали, 
что коэффициенты накопления (КН) металлов растительными гидроби- 
онтами - отношение концентрации элемента в растениях (на I г су¬ 
хого вещества) к концентрации его в воде (на I см 3 ) - могут быть 
очень больш ми. Так для Зсепейегшив чиасігісаийа КН цинка - 120, 
кобальта - 200, кадмия - 620 [40]. Отмечены большие вариации КН, 
например, для СІасіорЬога ГгасРа КП цинка изменяется в пределах 
Ѳ-ЗІО, кобальта - 8-3400 [4]. 

Э.А.Гилева [41] на основании данных эксперимента (табл. 3) 
приходит к следующим выводам. Водоросли в целом дают более высо¬ 
кие КН, чем другие пресноводные организмы. КН разных элементов в 
пределах одного вида водоросли отличаются значительно большей ва¬ 
риабельностью, чем КН одного и того же элемента разными водорос¬ 
лями. Отсюда следует, что величина КН в большей степени опреде¬ 
ляется природой химического элемента, чем специфичностью орга¬ 
низма. Поэтому градация элементов по степени их накопления в об¬ 
щих чертах одинакова для таких различных в систематическом отно¬ 
шении групп, как бактерии, водоросли, высшие водные растения и 
водные животные. 

Изученные Э.А.Гилевой металлы группируются следующим обра¬ 
зом: группа слабо накапливаемых (са ,8г , Со), промежуточная 
группа ( со, Ни) и группа сильно накапливаемых ( 2а, Се, Рш, Н&). 
Нитчатки в большинстве случаев интенсивнее аккумулируют химичес¬ 
кие элементы, чем одноклеточные и колониальные водоросли, в то же 
время элементы наиболее сильно аккумулируемые, в частности ртуть, 



Таблица Я 

Коэффициенты накопления (КП) металлов видами водорослей (по 41 


..Металл 

Бодо-'''---.. 

росль 

Со 

‘іп 

Вг 

Г 

1<и 

Всѳпѳсіезтив ^иас^гісаис1а 

390 

775 

’ізсГ 

22050 

3000 

СЫогѳІІа ѵиівагів 

190 

12500 

150 

85100 

860 

Ьавѳгііеіпіів ар. 

ІІ450 

43700 

1500 

22750 

6950 

ВЪісЬососсиз Ьасіііагів 

650 

25000 

140 

30000 

2000 

СЫайорДога ІГгасДа 

8750 

6100 

1900 

I19600 

2550 

МоикеоДіа ар. 

238000 

37000 

190 

15600 

9300 

Врігойуга сгазаа 

17000 

1950 

235 

6850 

2300 

Брігрйуга эр. 

5650 

31500 

550 

14000 

3200 

ѴаисЬегіа ЬеггевРгіз 

3200 

18500 

350 

35000 

22300 

Сіобгіх ар. 

6300 

6000 

220 

32800 

8700 

Приближенные средние 
данные 

28200 

18250 

540 

36500 

6100 


Продолжение табл. 3 


-^Металл 

Вод<> :г '\^ 
росль \ 

Св 

Сѳ 

Рт 

не 

Зсѳпѳсіезтио диайгісашіа 

280 

20700 

58250 

68600 

СЫогѳІІа ѵиібагіз 

175 

48800 

10460 

35100 

Ьайѳгііѳітіа ар. 

315 

ЗІІОО 

16200 

62650 

ВЪісЬососсиз Ьасіііагіз 

130 

I10500 

35000 

24800 

СІасІорКога Ггасба 

1230 

35600 

73000 

46000 

МоидеоДіа ер. 

2865 

5450 

29900 

16700 

Врігойуга сгазаа 

285 

41200 

3450 

21300 

Врігоеуга ѳр. 

1020 

12800 

3000 

27200 

ѴаисПегіа ЪеггевДгіа 

630 

16350 

28800 

70250 

ІЛоЪгіх ар. 

390 

28800 

61500 

27800 

Приближенные средние данные 

900 

35150 

32000 

40000 



не дают достоверных различий в накоплении их одноклетгиными, ко¬ 
лониальными водорослями и нитчатками [41], 

При оценке КН металлов водорослями следует учитывав , что 
содержание металлов в водорослях находится в прямой зависимости 
от концентрации в воде лишь в условиях лабораторной культуры, 
где количество внесенного металла ограничено объемом культураль¬ 
ной среды и характеризуются определенной стабильностью. В водое¬ 
ме же поступление металла в водоросли не ограничено и в меньшей 
степени детерминируется концентрацией ТМ в воде. При относитель¬ 
но постоянном содержании металлов в водорослях коэффициенты их 
накопления значительно варьируют в зависимости пт концентрации 
в воде. В этом случае целесообразно учитывать не КН металлов, а 
их содержание в водорослях [4 ]. 

Накопление металлов водорос лями происходит, прежде всего,пу¬ 
тем его адсорбции на клеточной стенке, что отмечено, например, 
ДЛЯ СЫогеІІа вЪівтаУорЪога и СН. ѵи1дагів[.21 ,42]. В опыте с 
диатомовыми установлено одинаковое накопление 5м. в темноте при 
0°С и на свету при ІѲ°С, что авторы считают доказательством пас¬ 
сивной адсорбции металла [39]. Именно этим, по-видимому, объяс¬ 
няется преимущественное поглощение ТМ водорослями сразу же после 
внесения металлов в их культуру. Отмечено, например, быстрое 
связывание меди, пинка, кадмия синеэелеными водорослями, при ко¬ 
тором около 90% металла связывалось в первую минуту [ 27 ]. Наи¬ 
более интенсивное поглощение цинка, кобальта, кадмия клетками 
ЗеепеЦезтиз ^.иа<1г^саи<іа происходило г первые 24 часа после их 
Добавки [40 ] . Следующий этап накопления ТМ - проникновение их 


внутрь клетки - происходит медленнее и складывается, по-видимо- 
Цу, из пассивной диффузии и метаболически обусловленного погло¬ 
щения [40]. 

Распределение ТМ внутри клетки может иметь различный харак¬ 
тер. Изучение поступления меди в акинеты зеленой водороели Рі- 
ЪЬорЬюга показало, что около половины меди адсорбируется в кле 
точных стопках акинет и незначительная часть обнаруживается в 
Цитоплазме [43 і. Пирофитовые водоросли: йіепскііпіит Гоііасеиш и 
Оугофупіпт гіаит около 20% ртути, содержащейся в среде, адсор¬ 


бируют клеточными стенками и около 70% проникает внутрь клеток 
[44]. Использование сканирующего микроскопа в сочетании с рент- 



генмикроаналиэом не подтвердило включения меди в клеточные стен¬ 
ки Зсѳпейевшиа зр. » а внутриклеточная локализация этого металла 
оказалась различной у разных штаммов: в одном случав преобладали 
внутриядерные, в другом - цитоплазматические включения [45]. 

Изучение поступления свинца в клетки СЫатійотопав геіп- 
сЬагчііі выявило, что свинец в цитоплазме не накапливается, но 
сосредотачивается в клеточных стенках, хлоропластах, в вакуолях 
и ядре [46]. На степень накопления ТМ водорослями оказывает влия¬ 
ние множество факторов, которые должны обязательно учитываться 
при интерпретации данных распределения металлов по Гидробионтам 
[1,3,47-50]. Это прежде всего вид металла, форма, в которой он 
присутствует в среде и его концентрация. Очень важны условия внеш 
ней среды: температура, соленость, жесткость воды, а также биоло¬ 
гические особенности организма, его функциональная активность. 

Накппление ТМ водорослями сопровождается сменой реакции по¬ 
следних на действие ТМ. При низких концентрациях металла возмож¬ 
на стимуляция роста водоросли или процессов её метаболиэма.С уве¬ 
личением концентрации наступает постепенное подавление или полное 
^прекращение роста [51-55]. К числу наиболее опасных загрязнений 
морской среды относятся свинец и ртуть [I,20,53,56]. Известны 
различные оценки токсичности одного и того же металла, например, 
медь при его действии на морокой фитопланктон Белого [57] и Ба¬ 
ренцева [55] морей. При действии на СЬгооеоссив рагіз металлы 
по токсичности образовали ряд 2п < са < Си [27],в опытах с куль¬ 
турой Зс-адѳйеэпщв диайгісашіа последнее по токсичности место за¬ 
нял свинец [48]. 

Большое значение имеет концентрация токеиканта [49,59]. Вблм< 
зи от источника загрязнения накопление ТМ всегда выше, чем вдали 
от него. Это отмечено на примере планктона зал. Курто-Марее [60 ], 
акватории в районе Большого Барьерного Рифа [22] и других водое¬ 
мов. Наибольшие концентрации 2п, Уе, Ма в фитопланктоне Азовско¬ 
го моря отмечены в восточной части Таганрогского эалива, куда 
впадает р. Дон. По мере удаления от устья реки вглубь моря на¬ 
копление этих металлов снижалось [б]. 

В водоеме обычно наблюдается присутствие не одного, а не¬ 
скольких металлов, поэтому очень важно в практическом отношении 
изучение синергического или антагонистического действия металлов 
но водоросли [ I ]. Неоднократно отмечалось, что токсичность одного 



металла возрастает в присутствии другого. Указывается, например, 
что РЪ способен увеличивать токсичность Других металлов [55,56]. 
Обнаружен антагонизм меди и кадмия, а также ртути и кадмия при 
совместном действии ] 5Ѵ Т. Установлено, что г.ри Действии на Зеіе- 
паѳРгию саргісогпиішп комбинации металлов ( Си, ^п, Сси Си и С<і 
снижают рост водоросли слабее, чем равные концентрации меди. Это 
свидетельствует о подавлении кадмием токсичности меди [I]. Ток¬ 
сичность меди уменьшается также при добавлении Других металлов, 
в том числе А1 > Ре, Ог, Мп, Со І6ІІ '. Металлы 2п, ей, Ае в соче¬ 
тании со свинцом вызывают синергический эффект, но при высоких 
концентрациях свинца его взаимодействие с кадмием носит антаго¬ 
нистический характер [62]. 

Большое значенье имеет форма металла, в которой он находит¬ 
ся в среде. В опытах с культурой золотистой водоросли РоЪегіо- 
сЪхопютаз шаІЬатѳпзіз изучалось действие неорганических солей и 
ыетилпроизводных металлов Не, РЬ, Зп. Установлено, что 72 часо¬ 
вая составила для метилпроизводных этих металлов 0,2 мкМ, 

50, 80 мкМ, а для неорганических солей её значения были выше: 25, 
1500 и 3500 мкМ соответственно [631. Таким образом, металлоргани- 
ческие соединения, как правило, значительно токсичнее соответст¬ 
вующих неорганических соединений. 

Сведений о сезонной динамике накопления и токе ічности метал¬ 
лов в литературе приводится немного, хотя и отмечается, что био¬ 
логические последствия загрязнения водной среды могут зависеть 
не только от уровня загрязнения данной территории, но и времени 
года [51]. Отмечено, что максимальные концентрации кадмия, свин¬ 
ца и цинка в загрязненных прудах наблюдались весной, зимой и 
осенью, летом содержание ТМ снижалось до ураня их в чистых пру¬ 
дах [б4І. В противоположность этому Брагинский Я.П. и др. [4] 
считают, что интоксикация водорослевых клеток возможна только на 
фоне летней температуры, т.к, снижение температуры воды ниже І5°С 
при которой активность ферментов минимальна, предельно снижает 
поглощение токсикантов водорослями. 

Осеннее накопление металлов по сравнению с весной связывает¬ 
ся с колебаниями стока [бб]. В связи с этим надо упомянуть о том, 
что на накопление ТМ влияют, наряду е другими факторами, гидроди¬ 
намические условия [бб]. В частности установлено, что возрастание 
скорости потока в полузамкнутой проточной системе увеличивает 



скорость накопления кадмия и это позволяет рекомендовать подоб^ 
нуто систему в качестве одного из этапов удаления металлов из 
загрязненных вод [б7_]. 

Отмечено снижение устойчивости гидцробионтов к токсикантам 
при повышении температуры [34,68,69]. Изучение устойчивости диа¬ 
томовых водорослей к добавкам свинца (концентрации 50-100 мкг/л) 
и меди (25-75 мкг/л) при различных температурах (6°, 12°, 18°, 
25°С) выявило наибольшую устойчивость этих водорослей при тем¬ 
пературах 6-І2°С и резкое снижение её при повышении температуры 
до 25°С. Концентрация меди 75 мкг/л - летальная при 25°С - не 
приводит к 100%-ной гибели клеток водорослей при более низких 
температурах [ 69 ]. 

Указывается, что на накопление и токсичность металлов влия¬ 
ет световой режим [1,70], но конкретных данных по этому вопросу 
нам встретилось мало. Выявлено усиление токсичности ртути на 
свету при действии на монокультуру МѳрЬгосЫогіѳ заііпа [71]. 
Указано снижение коэффициента накопления 5п.диатомовыми водорос¬ 
лями на свету по сравнению с темнотой [39], но тут же авторы 
Противоречат этому, отмечая, что накопление 5 п на свету и в тем¬ 
ноте было одинаковым. 

Большое значение имеет величина рН, при снижении которой 
увеличивается подвижность ТМ и в связи с этим их концентрация в 
воде [72-74]. Снижение рН повышает скорость метилирования ртути 
и увеличение её содержание в донных осадках [75] и в биоте [5]. 

В кислой среде увеличивается токсичность некоторых металлов, на¬ 
пример, свинца [62], регулируется процесс адсорбции металлов на 
поверхности клеток, что установлено на примере СЫогеІІа ѵиіеа- 
гів. [21]. 

Сильным модифицирующим фактором является жесткость воды,при 
повышении которой снижается концентрация ионов металла за счет 
комплексообраэования [I]. Уменьшается токсичность ТМ и при повы¬ 
шении солености. В эксперименте с природным фитопланктоном и 
культурой диатомовых отмечено снижеіше токсичности хрома при 
возрастании солености от 0,03 до 32,5%о [76]. Это объясняется 
различным механизмом проницаемости и транспорта металлов через 
клеточную мембрану в гипотонической и гипертонической средах [77І| 

Одним из важных показателей физико-химической характеристи¬ 
ки среды, влияющих на токсичность ТМ, является наличие в водоеме 



органических веществ. Выше отмечалось, что токсичность ТМ дли 
гидробионтов связана с концентрацией металла в водоеме. Однако 
показано, что уровень метилртути зависит не столько от концентр» 
ции в водоеме неорганической ртути, сколько от содержания орга¬ 
нического вещества Г'78]. При взаимодействии 'Лц с органическим не 
ществом токсичность ртути возрастает, а некоторых других метал¬ 
лов снижается, в частности, при взаимодействии с гуминсвыми и 
фульвиновыми кислотами {14,79-81]. Некоторые загрязнители, напри 
мер нефтяная пленка, обладают свойством активно сорбировать ТМ. 
Даже в незагрязненных металлами водах через несколько часов кон¬ 
центрация ТМ в пленке превышает ПДК на несколько порядков, в 
свою очередь ТМ снижают растворимость нефтяной пленки в воде,ней 
трализуя, таким образом, отрицательное действие нефти [.82], 

Литературные данные свидетельствуют о различной степени чув 
ствительности водорослей к токсикантам, которая выражается при 
сравнении не только представителей отдаленных систематических 
групп, но и в пределах рода, вида [4,23,34,53,54,83,84]. 

В большинстве случаев водоросли, как и бактерии, менее чув¬ 
ствительны к ТМ, чем более высокоорганизованные ракообразные,мол 
люски и рыбы [34,48,85]. Летальная концентрация меди для различ¬ 
ных групп водорослей колебалась для большинства видов в пределах 
0,1-0,5 мг/л. Более высокую концентрацию (1,0 мг/л и 5-10 мг/л 
соответственно) выдерживали ратіогіпа и Кийогіпа - представители 
зеленых водорослей с мощными слизистыми обвертками [4]. 

Данные о действии на водоросли различных полиметаллических 
руд, из которых одна (ККС) содержит РЬ, Си, Ак. Другая (МОЦ) - 
Си, 2а, РЬ, Ба, свидетельствуют о различной реакции водорослей 
разных родов. Продолжительность жизни 100% особей при концентра¬ 
ции ККС 2 мг/л составляет для съіогеііа ѵиіцагів - 45 суток, 
Всѳпѳсіезтиз чиайгісаийа - 30, Місгосуз-Ыз аегикіпоза - 20, АрЬа- 
Пігошепоп Гіоза^иаѳ - 18, Азѣегошопаз цгасіііз - 12 суток. То же 
при концентрации МОЦ 5 мг/л составляет для СЫогеІІа ѵиіеагіз - 
50 суток, Всепейезгаиз циаігі саийа - 45, ІѵІісгосувЧіз аеги^іпоза - 
29, АзЧогшопаз цгаоііііз- 23, АрРапіаоишпоп Ріоз-ачиаѳ - 22 суто 
В обоих случаях более устойчив; 4 была хлорелла [ 34 7. 

В канале со стоками бумажной фабрики БЬібеосІопіша хорошо 
развивался при высокой концентрации цинка, меди, никеля и при 
низком содержании кобальта и свинца; ЦсЫяотегІв , напротив, пре 



почитал высокое содержание свинца [83]. При действии цинка (кон¬ 
центрации 150-1000 мкг/л) на фитопланктон установлена более вы¬ 
сокая чувствительность диатомовых, которые к концу опыта (через 
17 дней) н обнаруживались при концентрациях 350 мкг/л и выше. 
Наиболее устойчива была пирофитов; л водоросль ОіпорДузіз Ѣаі- 
Ъіса , сохраняющая численность при концентрации цинка 150 и 350 
мкг/л и лишь снижающая её при концентрации 500-1000 мкг/л [.54]. 

Выращивание представителей разных родов диатомовых показало 
различное отношение их к меди, которая действовала на удлиннение 
лаг-фазы: сильнее для сЬаДопвИа апДічиа , слабее для НвДегвзіе- 
та аказЬіѵѵо И ЗсеІеДопета соа'Ьаіит , И не действовала на ТДаІаэ- 
аіозіга^зеийопапа [84]. 

Изучение действия ТМ на структуру фитопланктона Белого моря 
позволило выделить внутри одного рода сЬаеЪосегоз группы видов 
со сходной реакцией: постепенно или резко снижающих свою числен¬ 
ность [85]. Даже в пределах одного вида наблюдается различная 
реакция на токсические добавки. Выделены устойчивые и не устой¬ 
чивые к кадмию штаммы і)ие;1опа цгасііів . Первые лучше вторых рас¬ 
тут на средах, содержащих цинк и кобальт. Неустойчивые к кадмию 
показывают более резкие колебания скорости роста и численности 
при изменении концентрации кобальта и цинка [86.]. 

При оценке токсичности металлов следует иметь ввиду и неко¬ 
торые морфологические и биологические особенности объектов. Ука¬ 
зано, что мелкие формы водорослей (нанопланктон) накапливают 
больше ТМ, чем крупные формы [74]. Отмечена и наибольшая токсич¬ 
ность загрязнителей для водорослей с размерами менее 5 мкм [87 і. 
Учитывая, что эта размерная группа труднее поддается учету, нс 
исключена возможность заниженной оценки действия токсикантов. 

Накопление ТМ водорослями и реакция последних на токсическое 
действие в условиях культуры нередко определяется её возрастом. 
Накопление металлов в стадии роста обычно протекает менее интен¬ 
сивно, молодые культуры слабее реагируют на металлы по сравнению 
со старыми. Это подтверждает значимость метаболической активнос¬ 
ти, снижающей накопление металлов [71,67]. При изучении устойчи¬ 
вости зеленой водоросли РідЪорііога к меди установлено, что веге¬ 
тативные нити испытывали более сильное действие меди , чем акине- 
ты. Автор объясняет это, во-первых, отношением поверхности клетки 
к её объему, которое у нитей больше (0,061), чем у акинет (0,047) 
во-вторых, метаболической активностью. Отношение фотосинтеза к 



дыханию у акинет не превышает 1,2, у нитей оно в 20 раз больше 
143 ]. 

Помимо летального действия повышенные концентрации ТМ вызы¬ 
вают нарушения различных функций водорослей, что отражено в 
табл, 4. В присутствии ТМ происходит нарушение митоза, появление 
аномальных гигантских клеток с несколькими (до 12-ти) полиплоид¬ 
ными ядрами. Это наблюдалось, например, при добавках ТМ к куль¬ 
турам Ро-ЬѳгіосДгоиопаѳ та1Ь.атепоів [63] и Еидіепа 8гасі1іа[88] . 
Повышенные концентрации Нб. Си вызывали ингибирование роста водо¬ 
рослей в культуре [61,89]. Биологический эффект загрязнения ок¬ 
ружающей среды ТМ проявлялся в отношении фотоеинтетической дея¬ 
тельности фитопланктона [96]. Нарушение процессов фотосинтеза и 
дыхания водоросз ій наблюдалось при действии на водоросли ртути, 
меди, кадмия, цинка [4,94,97,98], Повышенные концентрации свинца 
вызывали глубокие изменения в структуре хлоропластов и пигмент¬ 
ном составе [_53]. Нарушение синтеза хлорофилла и каротиноидов, 
приводящее к обесцвечиванию клеток, наблюдалось при действии кад¬ 
мия на культуру Еи^іепа §гасі1ів [88]. Показано, что основная 
причина подавления фотосинтеза повышенными концентрациями ТМ за¬ 
ключается в нарушении фитосинтетического электронного аппарата 
[99] . 

Одним из важных последствий действия ТМ на водные экосисте¬ 
мы является изменение структуры планктона и бентоса [2,3,100]. 
Экологический стресс, включающий и действие ТМ, нередко приводит 
к снижению числа видов, что ведет к деградации экосистемы [56, 
101,102]. Поскольку в многокомпонентном водном сообществе чувст¬ 
вительность каждого отдельного компонента к токсиканту различна, 
то наряду со снижением числа видов происходят изменения доминант¬ 
ного состава, что приводи, к изменению межвидовых взаимоотношений 
[2]. Подобные структурные перестройки отмечены, например, для Ве¬ 
ликих озер, где многовидовые сообщества с преобладанием разнооб¬ 
разных диатомовых сменились набором немногих видов синезеленых 
[ЮЗ]. В зал. Куршю-Марес близ источника загрязнения развились 
синезеленые [60], в эстуарии рек Тигр и Ефрат произошло угнетение 
диатомовых водорослей и развились в большом количестве жгутиковые 
водоросли: СЬатуіотопаз вр. .Еи^івпа асиа [і04]. 

Изучение действия ТМ, в том числе ртути, свинца, меди, ко- 
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бальта, цинка на структурные характеристики фитопланктона прове¬ 
дено на Белом и Балтийском морях. Установлено действие ТМ на из¬ 
менение состава, численности, биомассы фитопланктона, на смену 
доминирующих видов [52,53,54,56,100,105,106]. Эти данные о пе¬ 
рестройке водных сообществ под действием ТМ имеют очень большое 
практическое значение. Токсическое действие на отдельных предста 
вителей фитопланктона и фитобентоса в конечном итоге оказывает 
белый е влияние на продуктивность водных сообществ в целом, а 
также на качество воды, пригодность которой для различных видов 
водопользования определяется во многом нормальным функционирова¬ 
нием гидробионтов. 

Одной из особенностей водорослей, как и других гидробионтов 
является способность адаптации к ядам [4]. Водоросли, изолиро¬ 
ванные из отходов производства, более устойчивы к действию ТМ, 
чем культуральные штаммы. Указано, например, что природный штамм 
ЗДіеѳосІ'Ош.ит вр. не реагировал на концентрацию свинца 50 мг/л 
в то время как для остальных водорослей токсичной была более 
низкая концентрация этого металла [53]. Возможно частичное вос¬ 
становление сообщества, если высокие дозы токсикантов добавлены 
одноразово. Популяции могут восстановить свою численность, если 
даже в живых осталось менее 1% клеток [49,56]. Замечено, что 
большинство планктонных организмов в условиях культуры, приобре¬ 
тая устойчивость к малым концентрациям токсикантов, оказывается 
устойчивым и к большим, что вообще присуще живым системам. Ус¬ 
тановлена способность одноклеточных водорослей адаптироваться 
даже к летальным дозам ртути [4]. 

Адаптационные возможности водорослей, механизм которых изу¬ 
чен ещё недостаточно, заставляют осторожно подходить к оценке 
токсичности тех или иных веществ для водных организмов, принимая 
во внимание, то, что у быстроразмножающихся планктонных организ¬ 
мов возникающие функциональные изменения могут закрепляться в 
ряду поколений, приобретая наследственный характер [4]. В связи 
с процессами накопления ТМ по трофической цепи адаптивные явле¬ 
ния несут угрозу сущеетьования не только для видов гидробионтов, 
но в итоге для человека [107]. 

Обзор литературных данных показывает, что микроскопические 
водоросли имеют большое значение в трансформации ТМ в водных 
экосистемах. Активно накапливая ТМ, водоросли могут влиять на 
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распределение их в пищевой цепи, на вертикальный и горизонталь¬ 
ный транспорт ТМ по акватории. Большое значение придается водо¬ 
рослям как объектам мониторинга процессов загрязнения водоемов, 
т.к, водоросли могут накапливать ТМ до количеств, на несколько 
порядков превыиающих их содержание в воде. Зодорослевая часть 
биоты интегрирует во времени все вредные воздействия на водоем. 

Отмечая большое значение всестороннего изучения водорослей 
в целях организации мониторинга по загрязнению водоемов ТМ, ис¬ 
следователи говорят одновременно и о методических сложностях ис¬ 
пользования этой группы растений. Считается, что традиционными 
гидробиологическими методами может быть выязлека картина измене¬ 
ния видового состава, численности, биомассы планктона и бентоса, 
структуры альгогруппировок. Эта картина должна явиться видимым 
отражением токсического действия ТМ [4]. 

Однако использовать данные, полученные при натурных наблюде> 
ниях, трудно в связи с отсутствием контроля при исходных фоновых 
данных или недостаточных знаний о типе динамики альгоценозов то¬ 
го или иного водоема [4]. Явления, протекающие в водной среде - 
одни из сложных, изучаемых современной экологией, поэтому мно¬ 
гие данные по миграции ТМ в природных водах скорее отражают меру 
несовершенства методических подходов, используемых при изучении 
данной проблемы, нежели истинное положение дел. 

Организаторами биомониторинга ТМ в пресноводных экосистемах 
рек Усмани и Ивницы [20]высказывается мнение, что на нынешнем 
этапе знаний для выявления роли гидробионтов в миграции ТМ целе¬ 
сообразно сконцентрировать усилия на экспериментальных исследо¬ 
ваниях в лаборатории. Но и это направление сопряжено с болыцими 
трудностями. Традиционные токсикологические подходы далеко не 
всегда удаются при использовании микроскопических водорослей в 
качестве тест-объекта из-за больших трудностей культивирования 
многих видов водорослей. Для постановки достаточно "чистого" 
опыта необходима модельная тест-культура, не засоренная особями 
другого вида, т.к. даже два вида водорослей образуют ценоз, в ко¬ 
тором реакции одного вида на токсикант модифицируются реакциями 
другого и их взаимодействием. Однако и "чистые" культуры не пред-* 
ставляют собой аналогов планктона, и не всегда результаты экспе¬ 
римента можно экстраполировать на природные объекты. Поэтому 
экспериментальных исследований по водорослям, проведенных в стро- 
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гом соответствии с принципами токсикометрии, очень мало, что 
обусловлено новизной этого вопроса. 

Большое значение в качестве объектов наблюдения за загрязне¬ 
нием водоемов ТМ придается так называемым "макрофитам" - водным 
растениям крупных размеров, в отличие от микроскопических водо¬ 
рослей хорошо заметных невооруженным глазом. В группу макрофитов 
входят представители красных, бурых, зеленых водорослей, водные 
мхи и высшие водные растения. В литературе отмечается перспектив¬ 
ность в целях мониторинга наблюдений за развитием скоплений нит¬ 
чаток [12], бурых и красных водорослей [30,108,109], водных мхов 
[31,110-112] , высших водных растений или "морских и речных трав" 

1 ИЗ-ІІ5 

Одно из преимуществ макрофитов в том, что их крупные разме¬ 
ры позволяют взять нужную пробу с определенного вида растений, 
что трудно'*исполняемо в отношении микроскопических водорослей. 
Постоянная приуроченность прикрепленных растений к определенному 
местообитанию позволяет оценить геохимическую ситуацию по гра¬ 
диенту загрязнения водоема ТМ. 

Водные растения в значительном количестве аккумулируют раз¬ 
личные ТМ, находящиеся в водоеме (табл. 2). 

Пути поступления ТМ в водные растения различны. Это может 
быть накопление непосредственно из воды, как у печеночных мхов 
ІЗЗ]. Основной транспорт ртути в особи элодеи, находящейся в кон¬ 
такте с загрязненными осадками, происходит через проводящие тка¬ 
ни, и лишь небольшая часть металла поступает непосредственно из 
воды. Обнаружена локализация ртути у элодеи в стеблях и корнях 
[ііб], равномерное распределение цинка и меди по тканям кодиума 
и ульвы и более заметное сосредоточение железа и марганца в ба¬ 
зальных частях растений, чем в краевых [ІІ7.|. В обзорной работе 
о накоплении ТМ водными макрофитами сообщается, что медь и ртуть 
накапливаются преимущественно в подземных частях растений, в 
листьях [НѲ]. По степени накопления ТМ водным гиацинтом органы 
растения располагались в следующий ряд: листья < стебли < корни 
[93]. Экспериментальное изучение накопления ртути и меди водо¬ 
рослью Сѳгабіит Ьгазіііепзѳ позволило предположить, что поглоще¬ 
ние меди связано с пассивным транспортом, а поглощение ртути 
включает и активный транспорт через клеточную стенку [іІ9]. 

На накопление макрофитами ТМ влияют, в основном, те же фак- 
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торы, что отмечены для микроскопических водорослей [ІІ8.І. Изуче¬ 
ние, например, водных растений р. Оттавы показало, что особен¬ 
ности накопления ими ТМ зависит от вида растения, вида металла, 
его удельного веса и концентрации, сезонных особенностей, ско- 
<рости нарастания биомассы [25]. Макрофиты Балтийского моря на¬ 
капливали ТМ в такой последовательности: Ре > 2п > Мп > Си у 
*РЬ 7 Сг > Со?Соі[І20]; морские травы у побережья Австралии - 
Щп > С<1 у РЪ [115]; водные растения р. Оттавы накапливали 
іртуть и свинец в больших количествах, чем никель и медь [25]. 

Отмечены различия в накоплении ТМ, связанные с биологичес¬ 
кими особенностями объекта. По-разному накапливают одни и те же 
(металлы виды мхов и водорослей разных родов. Например, кодиум 
накапливает больше ТМ, чем ульва: железа в 2-3 раза, марганца в 
,3-Ю раз [П7.]. Зеленые водоросли Эгейского моря аккумулируют 
больше ТМ, чем красные, что коррелирует с большим количеством 
-белков у зеленых [66]. Выявлена наименьшая устойчивость к ТМ у 
РоЪатоеѳЪоп , наибольшая у Ну&гіііа [і2і] . В то же время, неко¬ 
торые авторы говорят об отсутствии видовой или родовой специфич¬ 
ности организмов в накоплении металлов, связывая выявленные раз¬ 
личия с экологическими особенностями водоемов и их антропогенным 
изменением [І20] . 

Отмечено различное накопление ТМ разными размерно-возраст¬ 
ными группами. Наибольшие концентрации Рѳ , Мп, РЪ и Си отмечены 
у особей Еагеаэаиш с более высоким возрастом и максимальной 
длиной ствола [і09]. Крупные особи Рисиз ѵѳаісиіовит в Рижском 
|заливе накапливали Л у в 4,5 раза больше на единицу веса, чем 
мелкие [32]. По-видимому, следует учитывать и особенности различи 
йых жизненных форм. Так, накопление меди у погруженных форм рас¬ 
тений было больше, чем у плавающих [П8]. 

Изучение содержания 'ГМ в воде и водных растениях устьевых 
участков Дуная и Днестра показало, что в течение вегетационного 
[периода концентрация РЬ, 7т, Си, Нд в водных растениях (аир бо¬ 
лотный, тростник, рогоз узк листный) увеличивается [122]. Отме¬ 
чены сезонные особенности накопления Ав Рисив ѵезісиіозига [123] 
Максимум накопления ТМ зелеными водорослями Эгейского моря отме¬ 
чен весной, а красными водорослями - зимой. Это объясняется осо¬ 
бенностями вегетации групп водорослей разного систематического 
положения [66]. 
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На накопление ТМ макрофитами, как это указано и для микро¬ 
скопических водорослей, влияет степень солености воды. Определе¬ 
ние влияния солености (17-23% ) на поглощение ртути и меди Сѳ- 
гапіиа Ьгазіііѳпзе , проведенное в эксперименте [ІІ9] , показа¬ 
ло, что при увеличении солености концентрация металлов в клетка; 
снижалась и увеличивалась биомасса водорослей. В то же время при 
исследовании накопления металлов ( Си, 2п, 04, Рь) водорослью 
ВпЬеготогрЬа зр. по станциям вдоль градиента солености не отме¬ 
чено существенных различий в образцах иэ местообитаний с разной 
соленостью [124]. 

На примере накопления и выведения ТМ (аі, Мп, 2п) водными 
мхами, обитающими в условиях кислотного загрязнения, установлено 
влияние рН на эти процессы. При понижении рН увеличивается КН 
металлов. В связи с этим высвобождение металлов из мхов в среде 
с повышенным содержанием водородных ионов может явиться источни¬ 
ком пополнения металлов в экосистеме водоемов [і25]. Встречается 
также мнение о том, что важным фактором накопления ТМ являются 
гидродинамические условия водоема [бб]. 

Токсический эффект накопления ТМ водными растениями заклю¬ 
чается в ингибировании роста, старении тканей, нарушении фото- 
оинтетической активности, циклов развития (табл. 4). По мере 
увеличения концентрации ТМ ингибировали рост фукусов в следующей 
последовательности:Мп<Со<2п<С<1<Ш. , а Си оказывал леталь¬ 
ный эффект [126]. Существенное уменьшение роста водных гиацинтов 
вызывали кадмий и медь, а влияния свинца в этом отношении не 
установлено [93]. Действие меди на бурые водоросли вызывало по¬ 
давление выхода мейоспор, задержку роста спорофитов, нарушение 
развития гаметофитов и замедление гаметогенеза [12?]. Действие 
ТМ ( Не, са, РЬ, Си) в разных комбинациях вызывало старение тка¬ 
ней у рдестов, валлиснерии и гидриллы, уменьшение содержания 
хлорофилла, протеина, увеличение проницаемости тканей [121]. 
Поглощение ртути водными растениями (Нуйгіііа ѵѳгЫсіііаЪа, И- 
вЫа зЬгаЬіоЬез и Баіѵіпіа шоІезЪа ) привело к нарушению цело¬ 
стности листьев (табл. 4), что позволило предложить индекс пора¬ 
жения листьев в качестве экспрессного биотеста при мониторинге 
загрязнения. 

Таким образом, водоросли и высшие водные растения, как и 
другие гидробионты, обладают способностью накапливать ТМ, реаги- 
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руя различии* образом на их повышенные концентрации. Процессы на¬ 
копления и эффект отклика растительных гидробионтов определяются 
сложными комбинациями множества факторов, как внешней среды, так 
и внутренних биологических особенностей организма. Сложная карти¬ 
на этих взаимоотношений трудно поддается изучению, поэтому пока 
ещё нередки противоречивые оценки различных явлений, наблюдаемых 
как в природе, так и в эксперименте. Недостаточно ясны, помимо 
всего прочего, региональные особенности действия токсикантов,что 
особенно важно для горных водоемов Западной Сибири, где не толь¬ 
ко не изучалось влияние антропогенного загрязнения на гидробиоту, 
но практически неизвестна и феновая картина структуры и продук¬ 
тивности альгологичѳских сообществ. 

Поэтому в данном случае очень важны работы по изучению со¬ 
става и структуры фитопланктона и фитобентоса, их реакции на ан¬ 
тропогенное загрязнение, которые позволяют решать задачи биоин¬ 
дикации водной среды по функциональным характеристикам гидробион¬ 
тов и прогнозной оценки изменения состояния водоемов при антро¬ 
погенном вмешательстве. Очень важной задачей водной токсикологии 
Становится выявление тех пределов, за которыми будет превышена 
биологическая норма вносимых загрязнений, нарушающая нормальную 
деятельность гидробионтов, так как качество воды формируется под 
влиянием деятельности водорослей и высших водных растений. 
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ГЛАВА 4 


ЗАГРЯЗНЕНИЕ РГУТЬЮ И ДРУГИМИ ТЯЖЕЛЫМИ МЕТАЛЛАМИ 
ВОДНЫХ И НАЗЕМНЫХ БИОЦЕНОЗОВ 

В.А.Сухачев, Е.И.Лапытько, А.В.Ядретшн, В. И. Фалеев, 

Ю.Н. Литвинов, Е.А. Новиков, К.В.Торопов, М.П.Мошкин 

4.1. Поступление ртути в водные и наземные экосистемы 
4.1 Л. Водоемы 

Тяжелые металлы (не» РЬ, са., 2п, Ав и др.) представляют 
чрезвычайную опасность как загрязнители природных вод, так как 
они в сравнительно малых концентрациях могут оказывать токси¬ 
ческое воздействие на водные организмы. В ряду тяжелых металлов 
ртуть занимает первое место по растворимости в воде и токсично¬ 
сти [і] :Не > Са = Си > 2п > РЪ ? Со > Сг> Ав у Ми * Ре > 8п. 

Ртуть металлическая и в виде неорганических и органических 
соединений повсеместно распространена в природе и участвует в 
естественном круговороте: испаряясь с поверхности земли, попада¬ 
ет в атмосферу, с осадками возвращается в почву, а затем погло¬ 
щается растительными и животными организмами. 

В последние годы наряду с антропогенным загрязнением водо¬ 
емов все большее внимание уделяется вопросам естественного за¬ 
грязнения водохранилищ тяжелыми металлами, в частности ртутью 

[2] . Основным источником поступления ртути в воду при создании 
водохранилищ является ртуть из грунта заливаемых берегов и лесов 

[3] . Содержание ртути в рыбах вновь создаваемых водохранилищ 
часто бывает выше природного фонового уровня (0,03 мкг/л) і. I! и 
зачастую превышает санитарно-гигиенический норматив (0,5 мг/кг). 

С проблемой ртути в водохранилищах уже столкнулись многие 
страны. Основным источником поступления ртути в воду, как пока- 
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зали исследования, является грунт [2,3.1. Кроме того, большое ко¬ 
личество ртути может накапливаться в результате микробиологичес¬ 
ких процессов в донных отложениях. Наиболее токсичной для всех 
живых организмов является мѳтилртуть. Это соединение легко ак¬ 
кумулируется растениями, гидробионтами, а также теплокровными, 
включая человека. Процесс метилирования ртути происходит доволь¬ 
но медленно - период полувыведения общей ртути в абиотических 
стабильных условиях составляет 12-20 лет [4]. Так, например, в 
двух озерах Канады, куда сброс ртути прекратился соответственно 
9 и 29 лет назад, уровень содержания ртути к настоящему времени 
снизилоя весьма незначительно [5]. 

4.1.2. Суша 

Проблема загрязнения сухопутных экосистем ртутью возникла 
сравнительно недавно, интенсивное её изучение началось лишь в 
последнее десятилетие. Большинство работ посвящено околоводным 
млекопитающим, связанным по питанию с речными или морскими орга¬ 
низмами. Прочие пути переноса и накопления ртути изучены ещё не¬ 
достаточно. Практически отсутствуют данные по такому важному 
компоненту сухопутных биоценозов как насекомоядные. Находясь 
близко к вершине трофической пирамиды, они, вероятно, могут ак¬ 
кумулировать значительные количества ртути и других тяжелых ме¬ 
таллов. Также недостаточно данных о токсических эффектах ртути 
на популяционном уровне; пока не изучены физиологические меха¬ 
низмы, влияющие на резистентность животных к отравлению. Мале 
известно о путях поступления ртути в организмы, не связанных с 
антропогенным загрязнением среды. 

4.2. Токсичность ртути и других тяжелых металлов 
ДЛЯ животных 

4.2.1. Водные беспозвоночные и рыбы 

Тяжелые металлы накапливаются во всех звеньях трофических 
цепей. Биологические последствия проявляются прежде всего в пря¬ 
мом токсическом воздействии на гидрсбионтов, приводящем в тяже¬ 
лых случаях к их массовой гибели. При действии малых концентра- 
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ций металлов, отмечается нарушение первичной продукции и трофи¬ 
ческих связей, а также равновесия между авто- и гетеротрофными 
организмами, что в конечном счете приводит к нарушению биотичес¬ 
кого круговорота и дестабилизации водных экосистем. Эти измене¬ 
ния наблюдаются даже при содержании ртути в водной среде на 
уровне ПДК. 

Гидробионты способны накапливать тяжелые металлы, в част¬ 
ности, ртуть в концентрациях, в тысячи раз превышающих их содер¬ 
жание в воде. Наряду с прямым токсическим действием на организм 
тяжелые металлы вызывают опасные отдаленные биологические послед-» 
ствия, производя мутагенное, эмбриотоксическое, гонадотоксичес¬ 
кое и др. действие. 

Все органические соединения ртути - метилртуть, этилфенил- 
ртуть и другие более токсичны, чем неорганические. Это связано 
с тем, что её органические соединения хорошо растворяются в ли¬ 
пидах, а также легко связываются с белками, что способствует 
свободному проникновению их в клетку. Метилртуть - наиболее ток¬ 
сичное соединение, отличается от других соединений более высокой 
стабильностью к разрушению е окружающей среде, Метилртуть интен¬ 
сивно поглощается беспозвоночными с пищей или непосредственно 
из воды. Темпы её аккумуляции увеличиваются о повшением темпе¬ 
ратуры воды, а темпы выведения метилртути из организма ниже,чем 
вццеления неорганических форм. 

Под действием тяжелых металлов происходят различные измене¬ 
ния в обменных процессах беспозвоночных. Так, показано, что при 
действии концентраций ртути 0,001-0,01 мг/л содержание гликогена 
в тканях гаммарид уменьшается, а количество глюкозы в гемолимфе 
возрастает [б]. Таким образом, скорость утилизации гликогена и 
накопления глюкозы у беспозвоночных является в какой-то мере по¬ 
казателем степени токсичности среды. 

При изучении токсичности нд, 2п, Ссі для бентосных организ¬ 
мов ТиЬіГѳх ЪиЪіДѳх и личинок СШгопогаиз зр. установлено, что 
личинки СЫгогшгаиз были бол е чувствительны к повреждающему дей¬ 
ствию тяжелых металлов. По степени токсичности на первом месте 
стояла ртуть, далее 2п ,С<1 и ръ [7]. 

Соединения ртути эффективно накапливаются в организме рыб, 
причем метилртуть активнее всего концентрируется в печени.почках, 
селезенке и мышцах, а хлорид ртути в большей степени задерживает- 
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ся жабрами [1,8,9,10]. Накапливаясь в избыточном количестве, 
ртуть влияет ц на состав крови рыб: отмечается снижение эритро¬ 
цитов, гемоглобина, лейкоцитов. Происходят также качественные из 
менения клеток красной крови. Отклонения отмечаются и в соотно¬ 
шении отдельных форм лейкоцитов [11,12,13]. Кроме того, интокси¬ 
кация ртутью ведет к нарушению азотистого обмена головного моз¬ 
га рыб [14]. 

В целом показано, что накопление ртути в организме гидроби- 
онтов ингибирует обменные процессы, ослабляет защитные функции 
крови. Ртуть снижает плодовитость рыб II], выклев и выживаемость 
личинок [15]. 

Среди тяжелых металлов ртуть обладает наибольшей способно¬ 
стью к связыванию аминогрупп, что приводит к ингибированию ряда 
ферментативных систем организма [іб]. Кроме того, она существен¬ 
но нарушает проницаемость клеточных мембран. В частности,'накоп¬ 
ление хлорида ртути подавляет поглощение ионов натрия жабрами 
пресноводных рыб [і,8~Ю]. 

Степень токсичности тяжелых металлов в водоёме зависит от 
ряда факторов: 

- концентрации и продолжительности действия, температуры 
воды (с повышением температуры воды растворимость соединений 
ртути и их токсичность увеличиваются. Например, чувствительность 
дафний к воздействию ионов тяжелых металлов при температуре воды 
30°С увеличивается в десятки, сотни и тысячи раз [і7,І8]); 

- от содержания кислорода (при снижении концентрации раст¬ 
воренного кислорода токсичность ртути увеличивается); 

- от величины рН воды (более высокое содержание ртути в ры¬ 
бе и воде отмечается в подкисленных озёрах [19]; 

- от наличия комплексообразователей (снижение рН и недоста¬ 
ток кислорода при отсутствии комплексообразователей способствуют 
усиленному переходу ртути из донных осадков в воду); 

- от жесткости воды (увеличение жесткости воды снижает сте¬ 
пень токсичности ртути для рыб [20]) и т.д. 

Кроме внешних факторов на накопление тяжелых металлов ока 
аывает влияние физиологическое состояние животных, которое раз¬ 
лично в разные сезоны года. Более интенсивному летнему метаболез 
му соответствуют более высокие концентрации тяжелых металлов в 
рачковом зоопланктоне. Устойчивость рыб к ртути зависит также о г 
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их видовой принадлежности, стадии развития и условий окружающей 
среды. Так,было установлено, что на стадии икры они наиболее под¬ 
вержены ртутной интоксикации, например: для икринок нерки это 
составило 4 мкг/л (1.68 час), а для малька и смолта 180 мкг/ л [і?) . 

4.2.2. Млекопитающие 

Наибольшим токсическим действием на млекопитающих обладают 
органические соединения ртути, в особенности - метилртуть. Ле¬ 
тальная доза для человека составляет 75-300 мг в сутки [21]. 

Попав в организм катионы тяжелых металлов соединяются с 
белковыми и липидными компонентами, при этом изменяется проница¬ 
емость клеточных мембран, что приводит к нарушению ионного рав¬ 
новесия [іі]. Другой механизм токсичного действия основан на за¬ 
мещении соединениями ртути атомов водорода в биомолекулах. В ре¬ 
зультате этого при отравлении даже небольшими количествами ртути 
у млекопитающих снижается содержание свободных 5Н-групп в печени 
и сыворотке крови |_22,23]. Образование комплексов с соединениями 
ртути вызывает изменения конформационных характеристик ферментов 
и их каталитической активности. Отравление ртутью подавляет ми¬ 
тохондриальные ферменты цепи терминального окисления, нарушая тем 
самым биоэнергетические процессы [II]. 

Накопление ртути вызывает задержку в развитии нервной систе¬ 
мы, приводит к дегенерации коры головного мозга, волокон Пуркинье 
и периферических нервных клеток І24]. Болезнь "Минамата", вызван¬ 
ная отравлением ртути, выражается в нарушении поведенческих реак¬ 
ций, анорексии, атаксии, конвульсиях и заканчивается гибелью жи¬ 
вотных [25,2б]. 

Токсичность ртути для животных зависит от того, в каком ви¬ 
де она поступает в организм. Показано, что до 85% всей ртути, по¬ 
ступающей в организм рыбоядных с пищей, находится в метилирован¬ 
ном виде [27]. В печени выдры, рацион которой на 90% состоит из 
рыбы, метилртуть составляет 30-50% от общего содержания ртути и 
её соединений [25,28]. Следует отметить, что выдра обладает наи¬ 
большей резистентностью к отравлению из всех изученных животных 
[29]. Предполагается, что у хищников имеется механизм деметилиро¬ 
вания ртути | 30,31.1, а также другие пути снижения её токсичности 
І32). Несмотря на это, повышение её концентрации в окружающей 



среде может давать эффект на популяционном уровне. Для норок и 
выдр описано снижение численности [25,ЗЗ] и даже полное исчезно¬ 
вение в загрязненных районах [34]. Лабораторные эксперименты на 
норках, выдрэх и кошках показали, что летальная концентрация рту¬ 
ти, полученной с пищей, составляет 25-40 мкг/г в печени и 16—18 
мкг/г в мозгу [25,31,35]. Однако у животных, найденных в природе 
и погибших, предположительно, от отравления ртутью, отмечались 
гораздо более высокие концентрации в печени - 58 мкг/г у норки и 
96 мкг/г у выдръ? [28,Зб]. 

4,3. Накопление ртути и других тяжелых металлов 
в организме водных и наземных животных 

4.3.1. Водные беспозвоночные 

■Ф 

В бентосных беспозвоночных, обитающих в загрязненных ртутью 
водоемах, метилртуть составляет до 29-83% от общего количества 
ртути [7]. С возрастом моллюсков содержание в них мышьяка и рту¬ 
ти увеличивается. 

Уровни общего содержания ртути в пресноводных планктоне и 
бентосе, как правило, превышают известные для морской биоты. Это 
может быть объяснено, в частности, меньшим размером водных оистеи 
суши, уровень загрязнения которых значительно выле. 

В ракообразных, коловратках общее содержание ртути в среднем 
составляет 0,20 мг/кг сухого веса, в личинках двукрылых - 0,52 
мг/кг сырого веса. 

Таким образом, даже небольшие концентрации соединений тяже¬ 
лых металлов оказывают вредное воздействие на гидробионтов. Поэто 
му при установлении ПДС этих металлов необходимо учитывать факто¬ 
ры, влияющие на степень их токсичности. 

Как моллюски, так и организмы зоопланктона концентрируют тя¬ 
желые металлы и могут быть использованы как показатели их нали¬ 
чия в естественных условиях. Концентрация ртути, например, в зо¬ 
опланктоне оэ. Балатон выпе, чем в воде в I- ІО 3 раз. Содержание 
ртути, свинца и марганид в рачковом зоопланктоне озера имеет се¬ 
зонные различия. Летом концентрация этих металлов достоверно выш< 
чем весной [37]. 
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Данных о сезонных различиях содержания тяжелых металлов в 
зоопланктоне в литературе очень мало. Но известен ряд факторов, 
оказывающих влияние на накопление тяжелых металлов в зоопланкто¬ 
не - пространственная и временная изменчивость видового состава, 
различия в поступлении и элиминации тяжелых металлов, разные фи¬ 
зические и химические условия окружающей среды, время взятия 
проб (время дня и года), срок экспозиции. 

Сравнительно короткая продолжительность жизни зоопланктона 
способствует лучшему отражению "моментальных" концентраций тяже¬ 
лых металлов в окружающей водной среде, что невозможно выявить 
при использовании высших водных животных с большей продолжитель¬ 
ностью жизни. Концентрация тяжелых металлов в тканях этих живот¬ 
ных является отражением "долговременных" действий окружающей 
среды. Известно, что у беззубок и у рыб концентрация аккумулиро¬ 
ванных тяжелых металлов является функцией возраста и размеров 
тела [37]. 

Бентосные организмы способны извлекать значительные коли¬ 
чества металлов из воды и затем передавать их в последующие 
звенья трофической цепочки. 

4.3.2. Рыбы 

Рыбы обладают высокой способностью накапливать ртуть [38, 
39] , причем органические соединения ртути накапливаются активнее 
чем неорганические (), 

Существует три основных способа попадания ртути и других 
тяжелых металлов в организм рыб: а) механический захват взвешен¬ 
ных частиц гидроокисей металлов жабрами и хемосорбция ионов сли¬ 
зистыми оболочками; б) поступление с пищей; в) поглощение жабра¬ 
ми при дыхании ]і]. 

В экспериментальных условиях показано, что накопление орга¬ 
нических соединений ртути в жабрах в 14,4 раза выше, в пе¬ 
чени в 11,3 , желудке - 3,5 , кишечнике - 1,3 , сердце - 11,8 , 
почках - 19.8 , мышцах - 15.4 , крови - 5.3 но сравнению с не¬ 
органическими [40]. 

Содержание метилртути в организме пресноводных рыб состав¬ 
ляет от 58% [З] до 96,4% [38,4і] . 
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В экспериментах показано, что рыбы, в частности, питаясь 
животной пищей, содержащей метилртуть, ассимилируют в своем ор¬ 
ганизме до 75-80% ртути [42]. Темпы накопления органической 
ртути рыбами зависят от температуры тела и содержания липидов 
[38]. 

У быстрорастущих рыб в теплых водах накапливание ртути 
происходит быстрее, чем в холодно водных районах, что объясня¬ 
ется более интенсивным потреблена л пищи. 

Уровни общего содержания ртути обычно несколько выше в па¬ 
ренхиматозных органах, нежели в мышечной ткани рыб. Например, 
отношение концентрации ртути в печени и мышцах черного марлина 
из Австралии составляло 1,4:1 [43], а среднее содержание ртути 
в мышцах , печени и почках нескольких видов рыб из Средиземного 
моря - соответственно 0,30; 0,41; 0,76 мг/кг сырого веса [44]. 

В то же время в мышцах окуня обыкновенного, обитающего в двух 
озерах Швейцарии, содержание ртути изменялось от 0,06 до 0,25 
мг/кг, а в печени - от 0,03 до 0,14 мг/кг [45]. 

Содержание ртути в рыбе зависит также от её места в трофи¬ 
ческой цепочке. Так, в работе [46} обнаружена связь между накоп¬ 
лением ртути и положением в пищевой цепи рыб водохранилища на 
р.Тонг, Монтана. Показано, что накопление ртути у хищников (щука 
и судак) идет в 2 раза быстрее, чем у планктофагов. В озерах 
штата Мзн (США) отмечена самая высокая концентрация ртути у хищ¬ 
ных видов (голец, налим), особенно в озерах, где есть колюшка, 
которая сама содержит значительное количество ртути и является 
основной пищей для хищников [47.]. Кроме того, наличие ртути в 
организме рыб зависит от характера питания: хищники и бентофаги 
содержат больше, чем планктофаги в тех же условиях [48,49}.Такие 
же выводы сделаны в работах других авторов [49-53.]. 

Период полувыведения метилртути из организма рыб для разных 
видов различен. Для щуки, например, он равен 780 суток [54]. 

При переходе трофической цепи из воды к следующему звену на 
суше наблюдается значительное увеличение накопления ртути. Так, 
в экспериментальной пищевой цепи: "мертвая рыба" - личинки и 
взрослые мухи - хищные "жуки стафилиниды и мучной хрущак" уста¬ 
новлено многократное увеличение количества аккумулированной рту¬ 
ти в каждом последующем звене [55,5б]. В отдельных экземплярах 
мух и жуков содержание ртути достигло 50 мг/кг, т.е. происходило 
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увеличение первоначальной концентрации ртути в 20-40 раз. 

Человек также подвержен токсическому действию соединений 
ртути, поскольку он может включаться в трофические цепи практи¬ 
чески на любом уровне. Примером такого воздействия могут служить 
известные случаи отравления людей пищевыми продуктами, накопив¬ 
шими металлы из загрязненных вод [57]. 

Таким образом можно сделать следующие выводы: 

1. Основной источник поступления ртути в водохранилища - 
грунт и донные отложения. Содержание ртути в донных отложениях 

в зависимости от трофности водоема в несколько раз превышает со¬ 
держание ртути в воде. 

2. Ртуть существует в водоеме в двух основных формах: орга¬ 
нической - метилртуть СНд1Т| и неорганической. От 60 до 96% ор¬ 
ганической ртути ассимилируется рыбами. Метилртуть легче связы¬ 
вается микроорганизмами и активнее накапливается в тканях. Метил 
ртуть более токсична для гидробионтов. 

3. Ртуть отрицательно влияет на плодовитость, выклев, выжи¬ 
ваемость и рост рыб, ингибирует ферментативные системы в целом 
путем замещения аминогрупп и нарушением проницаемости клеточных 
мембран. 

4. У рыб накопление ртути увеличивается с повышением трофи¬ 
ческого уровня. Наименьшая концентрация характерна для планкто- 
фагов, наибольшая для бентофагов и хищных. 

5. Ртуть может поступать в организм рыб: а) из воды; б) с 
пищей; в) путем хемосорбции. 

6. Токсичность ртути для рыб повышается с повышением темпе¬ 
ратуры воды, при снижении содержания растворенного кислорода, 
снижении рН среды и её жесткости. Токсичность соединений ртути 

в пресной воде выше, чем в соленой. 

7. Различные соединения ртути в организме рыб накапливаются 
в основном в паренхиматозных органах (почки, печень), однако та¬ 
кое соединение как метилртуть более эффективно накапливается в 
мышцах. 

4.3.3. Млекопитающие 

Исследования, связанные с накоплением тяжелых металлов, в 
том числе ртути, в млекопитающих, проводятся, как правило,вблизи 
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промышленных предприятий [28,58,59], шахт ]бО,бі] , на участках 
целины вдоль автомобильных дорог [62], а также в регионах, при¬ 
легающих к рудникам и перерабатывающим предприятиям [63,64]. 

Обследования диких животных на содержание ртути проводи¬ 
лись в Канаде, США, Англии, Скандинавии, Центральной Европе,ФРГ. 
Получены данные по грызунам (ондатра, бобр, серная крыса,лесная 
и домовая мыши, лесные полевки, земляная и серая белки), зайце¬ 
образные (кролики), парнокопытные (вапити, карибу, белохвост- 
ный олень, косуля, лось), хищникам (белый и черный медведи, ли¬ 
са, волк, хорек, куница, выдра, рысь, норка, скунс, енот), ко¬ 
торые позволяют сравнить концентрации ртути в тканях животных в 
районах, подверженных промышленному загрязнению с естественным 
фоном для видов, находящихся на разных трофических уровнях | 28, 
29, 65-69]. 

Накопление ртути у млекопитающих происходит, в основном, в 
шерсти, в меньшей отепени - в печени, почках, ещё меньше - в 
мозгу и мышцах. Между её содержанием в разных тканях обнаружена 
высокая корреляция [29,65]. 

Общей закономерностью является повышение концентрации ртути 
в тканях организма млекопитающих по мере продвижения по пищевой 
цепи. У растительноядных она составляет в среднем 0,1 мкг/г сы¬ 
рого веса, вне зависимости от места поимки. Известны случаи, 
когда содержание ртути в печени ондатры было меньшее, чем в пое¬ 
даемых ею растениях [70]. Исключение составляют случаи поедания 
грызунами семян, обработанных ртутьсодержащими пестицидами [?і] . 

У хищников нормой может считаться концентрация ртути в пе¬ 
чени и почках 1-3 мкг/г. Повьаоение содержания ртути у хищников 
до 10-20 мкг/г в большинстве случаев связано с промышленным за¬ 
грязнением окружающей среды и выражено наиболее отчетливо у ви¬ 
дов, питающихся рыбой и другими морскими животными - норка, выд¬ 
ра, енот, белый медведь [29,65,72]. 

4.3.4. Птицы 

В таблице I представлены данные о содержании ртути в орга¬ 
низме птиц, обитающих в различных регионах земли. Из анализа 
представленных данных видно, что присутствие ртути в организме 
птиц и их яйцах зарегистрировано как близ водоемов и рек, так и 
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вдали от них. В местах повышенного загрязнения интенсивность со¬ 
держания во всех случаях вше, чем на незагрязненных участках. 
Ртуть обнаружена в перьях (особенно внешних маховых), в жировой 
и мышечной тканиях, меньше - в печени, почках, мозге, копчиковой 
железе. При этом концентрация, как правило, выше у рыбоядных 
птиц и орнитофагов; меньше у миофагов, насекомоядных и особенно 
у растительноядных видов. Нередко отмечается увеличение загряз¬ 
нения организмов ртутью с развитием промышленности и использова¬ 
нием соединений ртути для протравки семян и уменьшение с улучше¬ 
нием очистки стоков и с запрещением протравливания. 

Передача ртути птицам происходит по трофической цепи от 
рыб, водных беспозвоночных и меньше - от наземных и почвенных. 

У самцов содержание ртути больше, чем у самок, у молодых 
птиц меньше, чем у взрослых, но у последних может уменьшаться 
после линьки. Зимой и ранней весной концентрация вышэ, чем в ос¬ 
тальное время. После окончания линьки до 93% всей ртути может 
содержаться в оперении. Перья при линьке являются основным путем 
выведения ртути. 

В отдельных случаях загрязнение птиц ртутью может отрица¬ 
тельно влиять на их репродукцию. Содержание ртути в яйцах ди Л их 
птиц может значительно превышать ПДК её для куриных яиц. 

Итак, в природной циркуляции ртути важную роль играют во¬ 
доемы. Накапливаясь в грунте и донных отложениях ртуть и её сое¬ 
динения в течение длительного времени диффундируют в воду. Кон¬ 
центрация ртути увеличивается почти на порядок в каждом после¬ 
дующем звене пищевой цепи. У рыб наибольшее содержание ртути от¬ 
мечается у бентофагов и хищников. Максимального уровня содержа¬ 
ние ртути достигает в организме рыбоядных млекопитающих и птиц. 
Высокая устойчивость соединений ртути и отсутствие эффективных 
механизмов их выведения приводит к тому, что даже незначительное 
содержание ртути в среде создает угрозу отравления животных с 
большой продолжительностью жизни за счет кумулятивного эффекта. 
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ГЛАВА 5 


ВОЗДЕЙСТВИЕ ПУТИ И ІіЁ СОЕДИНЕНИЙ НА ОРІАНИЗМ ЧЕЛОВЕКА 
В ЭКОЛОГИЧЕСКИХ СИСТЕМАХ 

С.В.Казначеев, В.Д.Дарянин 

Рассматривая человека как составной элемент любого биогео¬ 
ценоза, необходимо хорошо знать объем функциональной работы,ко 
торый совершает организм по обеспечению стабильности, развитии 
совершенствования того биогеоценоза, чьим структурным компонен■ 
том он является. Маркером, позволяющим это делать, может быть 
трофическая цепь, связывающая человека и окружающую природную 
среду. Для её описания наиболее подходят разнообразные микрозло 
менты, одновременно присутствующие в большинстве природных об;с 
тов, включая человека. 

Анализируя циркуляцию элементов, можно видеть естественны'' 
"лакуны", в которых они концентрируются, пути их миграции от от 
ного природного объекта к другому. Изменения рассматриваемой 
структуры организации трофического цикла в любую сторону спсго 
бны привести к разрушению и дезинтеграции сложившегося биогоі 
ценоза. 

Маркером определенных трсфі-ческих цепей могут служить ппг 
динения ртути, особенно это кажется регионов, где этот микр' - 
элемент встречается в повышенных количествах. Антропогеннее г-' 
действие на такие регионы может значительно изменить характер 
распределения данного элемента. 

Таким образом, изучение влияния соединений ртути на здо¬ 
ровье людей в реальных экологических системах требует компж.- 

ного подхода с учетом геохимических, гидрологических, биопенс 
ческих, антропогенных и других особенностей данного региона. 



Ь.і. Некоторые аспекты влиянии ртути на организм человека 


Наличие в природе металлической ртути определило её до¬ 
ступность для использования людьми с незапамятных времен. Одно¬ 
временно происходило накопление эмпирических данных о воздейст¬ 
вии ртути на живые организмы. Ещё арабские врачи знали о ток¬ 
сичности ртути, отмечая, что из помещения где разлита ртуть, 
убегали скорпионы [ I|. 

В 1700 г. Нашаааіпі І2 | в своём труде "0 болезнях ре¬ 
месленников" писал, что шахтеры на ртутных рудниках живут не 
более 3-х лет, а у ремесленников, занятых изготовлением зеркал 
с использованием ртути, часто наблюдались параличи, астма. 

Планомерное и достаточно широкое изучение хронических воз¬ 
действий небольших доз ртути на организм человека началось в 
20-е годы XX века с работ йЪоск А. Ъ. [2,3 1 , который отмечал 
появление ряда характерных симптомов при воздействии г.аров рту¬ 
ти в концентрациях тыс. долей мг/м' . В дальнейшем этот еимптомо- 
комшіекс получил название микромеркуриалнзма. А.Е.аьоск выде¬ 
лял три его степени: 

Т степень - снижение работоспособности, повышение утомляе¬ 
мости, легкое нервное возбужденна; 

2 степень - прогрессирующая потеря памяти, чувство беспокой¬ 
ства и неуверенности в себе, головные бели, раздражительность, 
иногда легкое дрожание рук, учащенное мочеиспускание, поносы; 

3 степень - головные боли, общая слабость, расстройство сна, 
депрессия, апатия, частые поносы, тремор рук и т.д. 

Таким образом, хроническая интоксикация ртутью проявлялось 
в виде общего функционально-невротического состояния, связанного 
с деятельностью нервной и частично сердечно-сосудистой системы. 
Интоксикация парами ртути характерна лишь для производственных, 
профессиональных отравлений и в природных условиях не встреча¬ 
ется. 

5.І.І. Уровни содержания ртути в окружающей среде, 
природные ртутные интоксикации 

И природных условиях поглощение человеком паров ртути из 
воздуха за сутки незначительно ч обычно составляет величину 



около I мкг (содержание ртути в атмосфере в среднем 20 нг/м 3 ). 
Невелико поглощение ртути из воды незагрязненных источников (со¬ 
держание ртути в воде в среднем 200-300 нг/л, суточное потребле¬ 
ние ртути до 2 мкг) [5], однако по данным [6] в зонах с залежа¬ 
ми ртути вода может содержать этот элемент в концентрации до 00 
мкг/л и вызывать значительные локальные загрязнения. 

Основное количество ртути человек в природных условиях по¬ 
требляет с пищевыми продуктами. В основных продуктах питания 
(мясо, молоко, яйца, зерновые и т.д.) уровни содержания ртути 
ниже 60 мкг/кг [7]. В дневном рационе человека при употреблении 
этих продуктов обычно содержится около 5 мкг/сутки ртути. Особо¬ 
го внимание заслуживает определение содержания ртути в рыбе и 
рыбопродуктах. В водных экосистемах происходит биоконцентрирова¬ 
ние органических соединений ртути в зависимости от трофического 
уровня данного организма, которое достигает максимальногд содер¬ 
жания на. вершине водной трофической цепи - у крупных хипщых рыб 
(щука, судак, тунец, меч-рыба и др.). Рыба содержит в среднем до 
100-200 мкг/кг ртути в незагрязненных водоемах [8,9], в загряз¬ 
ненных водоёмах содержание ртути в рыбе повышается до 200-5000 
мкг/кг, при сильном загрязнении до 20000 мкг/кг [І0]. 

При умеренном потреблении рыбы поступление ртути в организм 
составляет 5 мкг/еутки. У рыбаков и членов их семей потребление 
ртути может может доходить до 200, а иногда до 800 мкг/сутки [5}. 
В некоторых работах отмечается связь между объемом потребления 
рыбы в пищу и содержанием ртути в волосах и крови обследуемых 
людей [11,12,13]. 

Из других пищевых продуктов источниками повышенного посту¬ 
пления ртути в организм человека могут служить грибы [14], мясо 
водоплавающей птицы, а также овощные и злаковые культуры (капус¬ 
та, картофель и т.д.), в которых происходит связывание ртути ори- 
тиновой кислотой. Установлены связи между содержанием ртути в 
почве и растениях [15]. 

5.1.2. Поступление и распределение ртути в организме человека 

Металлическая ртуть при поступлении в желудочно-кишечный 
тракт обычно почти не всасывается Г16]. Неорганические соедине¬ 
ния могут всасываться в кишечнике в дозе от 5 до 1Ъ% от введен- 
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ного количества [17]. Наиболее доступной и легкоусвояемой явля¬ 
ется метилртуть . Именно в метилированной форме содержится ртуть 
в воде и пищевых продуктах [18]. Показано, что в организме чело¬ 
века метилртуть всасывается в количестве до 95% от введенной 
дозы [19,20]. 

Распределение метилированных соединений ртути в организме 
определяется некоторыми физико-химическими особенностями этих 
соединений. Метилртуть, являясь жирорастворимым соединением, 
весьма активно проникает через цитоплазматическую мембрану и мем¬ 
браны органелл, регистрируется в ядерной и микросомальной фрак¬ 
циях [21-23]. Метилированная ртуть довольно легко проникает че¬ 
рез гемоэнцефалический и плацентарный барьеры, медленнее, чем 
другие ртутьорганические, соединения разрушается до неорганичес¬ 
кой ртути и выводится из организме. Период полувыведения метил- 
ртути из организма человека составляет в среднем 70 дней [24]. 

Метилртуть обладает чрезвычайно высоким химическим сродст¬ 
вом я сульфгидрильным группам и потому быстро превращается в ор¬ 
ганизме в связанную белковую форму, не подвергающуюся дальнейшей 
диффузии, однако некоторая её часть остается в диффузионной фор¬ 
ме, В дальнейшем в местах связывания устанавливается равновесие 
между диффузионной и недиффузионной формами ртути, что обеспечи¬ 
вает лабильность метилртути в тканях. По данным [20.] до ІС $ ме¬ 
ченой ртути регистрируется в затылочной области, причем происхо¬ 
дит постепенная кумуляг,ия её в головном мозге. Распределение меж¬ 
ду элементами крови (отношение эритроциты/плазма) для метилртути 
было равно 10, для неорганической ртути - 0,4 [19]. 

При воздействии паров металлической ртути её накопление в 
основном происходит в почках. Через несколько дней после введе¬ 
ния ртути в организм уже до 50% от введенной дозы находится в них, 
а затем её количество увеличивается и может достигать 90 и более 
процентов [5]. Имеются данные о высоком содержании ртути в гипо¬ 
физе и щитовидной железе рабочих ртутных рудников [25]. 

Из организма ртуть выводится с мочой и калом, но происходит 
это довольно медленно [5,20]. 


5.1.3. Метаболическая трансформация и скорость выведения 

В случаях метилированных соединений ртути процесс выделения 



может быть описан простои экспоненциальной функцией І-го поряд¬ 
ка [ 19,20”]. При этом содержание её в отдельном органе в опреде¬ 
ленный момент времени выражается уравнением 

С = С 0 -е~ 6 ' 1 

где С - концентрация ртути в данном органе в момент времени, 

С 0 - концентрация ртути в нулевой момент времени в данном орга¬ 
не, & - константа выведения, І - время. 

Константа выведения и период полувыведения связаны зависимостью: 

Т = (п 2/Ѣ 

где Т - период полувыведения. 

Количество металла, накопленное всем организмом, выражается урав¬ 
нением А = (а/в) ( I - е[- &•!.]), где А - накопленое количество, 
а - количество, поглощаемое организмом ежедневно. 

В состоянии устойчивого равновесия ото выражение имеет вид:А=а/в, 
Иными словами, содержание металла в организме (или органе) А в 
состоянии устойчивого равновесия прямо пропорционально его сред¬ 
несуточному поглощению и обратнопропорционально скорости выведе¬ 
ния. 

В период равновесного поглощения ртути (ориентировочно 10 
мкг/70 кг массы тела) её содержание в организме сначала быстро 
возрастает, достигая 1/2 своей максимальной (характерной для со¬ 
стояния устойчивого равновесия) величины через период, равный од¬ 
ному периоду полувыведения (в случае метилртути - 70 дней). После 
продолжения воздействия в течение периода, равного 5 периодам по- 
лувыведения (для метилртути это I год), содержание металла в ор¬ 
ганизме находится в пределах Ж от величины, характеризующей 
окончательное состояние устойчивого равновесия. Эти равновесные 
величины в 100 раз больше среднесуточного поглощения, если период 
полувыведения равен 70 дням, При прекращении воздействия содер¬ 
жание металла сразу начинает снижаться по экспоненте, являющейся 
обратным изображением кривой накопления. Период полувыведения от¬ 
личается у разных людей и может достигать 190 дней |_2б]. Имеются 
наблюдения, что особенно медленно выводится метилртуть из мозга 
[27], где обнаружено высокое её содержание спустя 10 лет после 
прекращения воздействия ртутью. 

Особую опасность представляет метилртуть для новорожденных, 
интоксикация которых происходит через грудное молоко, где активно 
концентрируется [28]. 



ные группы, содержащиеся в мембранах, имеют высокое сродство к 
ртути и её соединениям. Считается, что клеточные мембраны мало¬ 
проницаемы для иона ртути. Органические соединения ртути, напро¬ 
тив, обладая хорошей жирораствсримостью, легче неорганических 
проникает через мембраны, очевидно, за счет взаимодействия с их 
липидными компонентами. Этим объясняется избирательная токсич¬ 
ность органических соединений для ЦНС, а неорганических для же¬ 
лудочно-кишечного тракта и почек. 

Количественный характер распределения ртути (как органичес¬ 
кой, так и неорганической) в клетках печени и головного мозга сле¬ 
дующий: ядро, микросомы, цитоплазма, митохондрии [21-23]. С об¬ 
наруженными особенностями внутриклеточного распределения ртути 
можно связать развитие патологических изменений физиологических 
процессов в организме, в частности,гонадотоксическое [42,44], 
эмбриотоксическое [45,46] и мутагенное [47] действие соединений 
ртути. 

Критическим органом при воздействии на организм органических 
соединений ртути служит ЦНС. По данным [48] изменения и дегене¬ 
рация нейронов наблюдались в зрительном отделе мозговой коры и 
гранулярном слое мозжечка. У обезьян при коротком воздействии 
больших доз метилртути развивались выраженные изменения в органе 
зрения, приводящие в течении 2^ дней к слепоте. Это сопровожда¬ 
лось поражением нейронов в зрительном центре коры головного моз¬ 
га. При ежедневном введении небольших доз метилртути отмечались 
и другие признаки поражения ЦНС [49], например атаксия [49]. 

Кроме нервной системы происходят достаточно выраженные изме¬ 
нения в почках [50-51.], в щитовидной железе [52], в сердце, сосу¬ 
дах и эпителии желудочно-кишечного тракта [53]. 

Важной особенностью действия соединений ртути на живые орга¬ 
низмы является наличие "скрытого" периода после её введения. Так, 
в работе [54] отмечено, что включение аминокислот в белки было 
нарушено в корешковых спинальных ганглиях крыс, подвергшихся воз¬ 
действию метилртути до появления у них признаков отравления. В ра¬ 
боте [55 | сообщается о повреждении гематоэнцефалического барьера 
у крыс, подвергшихся воздействию хлорида метилртути, через 12 ча¬ 
сов после введения дозы I мг/кг без признаков отравления. 
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5.3. Клиническая картина отравлений соединениями ртути 

При остром отравлении большими дозами как неорганических, 
так и органических соединений ртути основными симптомами являют¬ 
ся нарушения функции сердечно-сосудистой системы (шок, коллапс), 
выделительной системы (острая почечная недостаточность) и желу¬ 
дочно-кишечного тракта (диарея). 

При подостром и особенно хроническом воздействии небольших 
доз ртути, в частности, в форме органических соединений, проис¬ 
ходит постепенная кумуляция ртути преимущественно в центральной 
и периферической нервных системах, в почках [20]. 

При ртутных отравлениях наиболее ранние и достаточно разно¬ 
образные изменения характерны для психоэмоциональной сферы, ко¬ 
торые объединяются понятием "синдром эритизма" (раздражительной 
слабости). Для этого синдрома характерна быстрая смена настрое¬ 
ний, раздражительность, апатия, склонность к слезам, сонливость 
днем и бессоница ночью, снижение работоспособности; больных бес¬ 
покоит общая слабость, головные боли, быстрая утомляемость, сни¬ 
жение памяти [ I ]. У большинства пациентов эти симптомы появляют¬ 
ся через І-б лет после начала контакта с ртутью. 

Изучение особенностей психики и поведенческих реакций в за¬ 
висимости от фоновой нагрузки на организм тяжелых металлов в 
последние годы привлекает все более широкое внимание [56,57]. 

В работе [5Ѳ] найдена корреляция между агрессивным поведением 
школьников и содержанием у них в волосах тяжелых металлов, в 
т.ч. ртути; более высокое содержание ртути обнаружено в волосах 
женщин, страдающих синдромом предменструального напряжения [59]. 

Таким образом, даже небольшое повышение содержания ртути в 
организме за счет, вероятно, особенностей питания данного кон¬ 
тингента, могут быть связаны с определенными отклонениями нервно- 
-психической сферы. 

В зависимости от степени выраженности патологического про¬ 
цесса в клиническом течении хронической ртутной интоксикации раз^ 
личают три стадии: 

I стадия - начальная (функциональная), для которой характерны 
общее недомогание, головные боли, повышенная раздражительность,в 
дальнейшем появляется эмоциональная лабильность, плаксивность, 



снижение памяти, нарушение сна. Сон, как правило, со страшными 
сновидениями. У таких больных отмечается неприятный металличес¬ 
кий привкус во рту, обильное слюнотечение, кровоточивость десен 
тошнота, рвота, неадекватная реакция на окружающее. Кожные по¬ 
кровы бледные, выявляются "глазные симптомы" - Грефе, Кохера, 
Штельвага. Проявляется стойкий красный дермографизм, общий ги¬ 
пергидроз, неустойчивость в позе ромберга, тремор вытянутых кис¬ 
тей рук. Тремор может быть и на нижних конечностях, чаще всего 
он частый, с малой амплитудой, сухожильно-периостальные рефлек¬ 
сы оживленны, равномерны. Могут отмечаться нарушения в сердеч¬ 
но-сосудистой системе, в 1 7% случаев у таких больных наблюда¬ 
лась нейро-циркуляторная дистония, чаще гипертензионного харак¬ 
тера. Изменения функции сердца выражаются в виде нарушений рит¬ 
ма и некоторой приглушенности тонов. 

2 стадия характеризуется развитием астенического синдрома, 
который сопровождается похуданием, повьшенной раздражительнеетвх 
плаксивоетью,склонностью к депрессивным реакциям. У больных по¬ 
является робость, неадекватная смущенность, неуверенность в <ч - 
бе, особенно в тех случаях, когда-нарушается привычная обстан; в- 
ка. Все это сопровождается сосудистыми реакциями, развиваются 
признаки ртутного зритизма. Одновременно с этим могут отмечать¬ 
ся функциональные нарушения сердечно-сосудистой системы (тахи¬ 
кардия, артериальная гипертензия). В этой стадии изменяется •; 
характер тремора рук, который становится крупноразмашистым,бе¬ 
лее выражены эмоциональные расстройства(подавленное настроение'. 
нередко отмечаются изменения функции щитовидной железы. Могут 
наблюдаться гастриты, колиты, как правило, при этой стадии выяв¬ 
ляются кровоточивость и разрыхленноеть десен, афтозный стоматит, 
сине-черная кайма у лунок зубов. В крови лимфо- и моноцитоз, р^ 
же анемия, лимфопения. В моче иногда находят следы белка. Содер¬ 
жание ртути в моче, превышающее 0,02 мг/л, может подтверждать 
диагноз хронической ртутной интоксикации. 

При рациональном лечении и прекращении контакта с ртутью 
может наблюдаться восстановление нарушенных функций организма. 

3 стадия ртутной интоксикации наблюдается редко. В этой ста¬ 
дии у больных отмечаются упорные головные боли, постоянная бес- 
соница, нарушения походки. Вольные становятся заторможенными, 
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иногда с появлением эффективных вспышек. Их беспокоят галлюци¬ 
нации, постоянными симптомами становятся тремор рук, ног, голо¬ 
вы. Могут разнится дезартрия, гипомимия, нарушается психика - 
снижается память, депрессия. Эти симптомы проявляются на фоне 
выраженных трофических и эндокринных растройств 60.1. 

Неврологические симптомы при ртутной интоксикации появляют 
ся раньше других объективных признаков отравления, хотя и не но¬ 
сят специфический характер. Одним из самых ранних симптомов яв¬ 
ляются парастезии [61], потеря чувствительности в конечностях и 
вокруг рта, атаксия, сужение нолей зрения, нарушения слуха. 

Тремор- характерный признак меркуриализма, при длительном 
воздействии он переходит в форму выраженного дрожания мускулов, 
прерываемого сильными качателъными движениями каждые несколько 
минут. Наблюдается тремор пальцев, закрытых век, губ и высунуто¬ 
го языка с частотой порядка 5-8 циклов/сек ;5,62]. В работе [62] 
показана диагностическая значимость изменения скорости проведе¬ 
ния нервного импульса по локтевому нерву методом стимуляционной 
миографии при обследовании рабочих, подвергшихся хроническому 
воздействию ртути. Уменьшение скорости проведения импульса по 
нерву коррелировало с повышением содержания ртути в моче. 

У пациентов с хронической ртутной интоксикацией чаще отве¬ 
чаются радикулиты, невриты и невралгии, развивается синдром ве¬ 
гетативной дисфункции, который выражается в лабильюсти пульса, 
склонности к тахикардии, повышенной потливости, извращении глазо- 
-кардиального рефлекса, красном разлитом дермографизме. Такие па¬ 
циенты предъявляют жалобы на колющие боли в сердце, печени, в 
области желудка и кишечника [I ]. 

Способность органических соединений ртути накапливаться в 
зрительных буграх головного мозга приводит к развитию изменений 
в органах зрения - происходит сужение полей зрения (туннельное 
зрение) вплоть до развития слепоты. Данные о повышенном содержа- 
нии ртути в щитовидной железе подтверждаются повышенным поглоще¬ 
нием радиоактивного йода этой железой у лиц, контактирующих с 
ртутью [25]. Дисфункция щитовидной железы характерна для лиц мо¬ 
лодого возраста [I]. 

Поражения почек при ртутных отравлениях редки. При пораже¬ 
ниях неорганическими соединениями ртути регистрируется появление 
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белка в моче, при острых отравлениях большими дозами развивается 
острая почечная недостаточность. 

Особое значение при оценке токсического воздействия соеди¬ 
нений ртути на организм человека имеет характер их воздействия 
в пренатальный период. Так, по данным работы [63] хлорид метил- 
ртути в концентрациях, не представляющих опасности для взрослых 
животных, вызывал тяжелые нейрологические изменения у новорож¬ 
денных, проникая через плацентарный барьер. В этих случаях на¬ 
блюдалось значительное повышение резорбций и мертворожденное™. 

У живых новорожденных отмечалось отставание в росте, в развитии 
волосяного покрова, в поведенческих реакциях. 

Ряд наблюдений [64,65] при вспышках отравлений в различных 
частях земного шара показал, что в пренатальный период человек 
более чувствителен к токсическому действию ртути, чем во взрос¬ 
лом состоянии, но количественной разницы в степени чувствитель¬ 
ности не установлено. 

Среди групп населения, подверженных воздействию повышенных 
доз ртути (ртутные производства, районы с повышенным содержанием 
ртути в зоне ртутных комбинатов) отмечается повышение общей забо¬ 
леваемости. Так, на 100 рабочих, связанных с ртутным производ¬ 
ством, в год приходилось 147,8 случаев временной нетрудоспособ¬ 
ности (1285,9 дней), в контрольной группе 91,1 случая (702,2 
дня). Основными причинами утраты работоспособности были острые 
респираторные заболевания и расстройства нервной системы [66]. 

По данным работы [67] среди населения, проживающего в радиусе 
5 км от ртутного комбината, наблюдался достоверно повышенный 
уровень заболеваемости болезнями эндокринной, нервной, пищевари¬ 
тельной систем, органов чувств и мочеполовых органов, отмечена 
более высокая общая заболеваемость среди детского населения,что. 
по мнению авторов, свидетельствует о снижении реактивности. 

В целом клиническая картина при хронической интоксикации 
ртутью носит потисиндромальный и в достаточной степени неспецифи¬ 
ческий характер. На первое место выходят симптомы, связанные с 
поражением центральной і.зрвной системы, в ряде случаев наблюдают¬ 
ся поражения почек, щитовидной железы, органов желудочно-кишечно¬ 
го тракта. 

Клинический диагноз меркуриализма основывается на совокуп- 
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ности и динамике приведенных выше синдромов и симптомов, допол- 
ненных исследованием с'держания ртути и её соединений в биоинди- 
каторных средах организма человека и оценкой интенсивности лия- 
ния ртути на организм в конкретных экологических и еоциально- 
-производственных условиях. 

5.4. Уровни воздействия и случаи ртутных интоксикаций 
в реальных экологических системах 

Метил- и зтилртутные соединения были причиной нескольких 
серьезных отравлений населения. Так, в Японии, [64] в 60^ годы 
отравления были вызваны промышленным сбросом метиловых и других 
соединений ртути в залив Минамата и р.Агано, что привело к на¬ 
коплению метилртути в промысловой рыбе. Средний уроненъ содержа¬ 
ния ртути в рыбе в этот период был равен II мг/кг сырой массы. 

К 1971 г. число случаев отравлений в Минамата достигло 269, \іэ 
которых 55 оказались летальными, к 1974 г. было выявлено уже бо¬ 
лее 700 случаев метилртутных отравлений [5,68]. 

В 23 случаях пренатального воздействия метилртути у детей 
обнаруживались выраженные церебральные растройства (параличи и 
задержка умственного развития), в то время как их матери имели 
слабые признаки или совсем не имели признаков отравления [64], 

Самая большая вспышка отравлений была зарегистрирована в 
Ираке в 1971-72 г., когда было госпитализировано до 6000 постра¬ 
давших, летальные исхода - у 500 из них [бЬ]. Отравления были 
вызваны потреблением в нишу хлеба, выпеченного из зерна, обрабо¬ 
танного ртутьсодержащим фунгицидом. Среднее содержание метилрту¬ 
ти в пшенице составило в среднем 7.9 мг/кг, средний период потреб¬ 
ления составлял 43-68 дней. В работе [65] рассчитано среднее ко¬ 
личество метилртути, поглощаемое в данной ситуации людьми, исполь¬ 
зуя вышеприведенные экспотенциальные уравнения. Период полувыве- 
дения был принят равным 70 дням. Анализировались следующие приз¬ 
наки и симптомы: парастезия, атаксия, изменения зрения, дизартрия, 
нарушения слуха и смерть. Было отмечено, что существует фоновая 
частота появления этих признаков и симптомов, не связанная с уров¬ 
нями ртути, и что эта частота возрастает в зависимости от погло¬ 
щения её в высоких дозах. На основании кривой доза-эффект было 
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установлено, что появление симптомов наблюдается при нагрузке 
25 мг ртути/сутки или в дозе 0,5 мг/кг массы. Были также прове¬ 
дены исследования содержания ртути в волосах[69]. Проявления 
ртутной интоксикации разделены на три группы по тяжести её тече 
ния: 

1 группа - слабые признаки отравления, больных беспокоили на¬ 
рушения чувствительности в конечностях, легкий тремор и слабовы¬ 
раженная атаксия, 

2 группа - средняя интоксикация. Жалобы на нарушения слуха, 
частичные параличи, сужения полей зрения (туннельное зрение), 

3 группа - тяжелые отравления, У лиц этой группы наблюдались 
параличи, потеря зрения, слуха, речи и кома. В группе, не имею¬ 
щей признаков и симптомов, связанных с отравлением ртутью, содер¬ 
жание её в волосах было на уровне 1-300 мг/кг, в группе со сла¬ 
быми признаками - на уровне 200-600 мг/кг, с тяжелыми на уровне 
400-1600 мг/кг. В целом показано, что при уровне 120 мг/кг в во¬ 
лосах уже можно ожидать появление слабых степеней поражения. 

Исследований населения в Японии и Ираке позволили идентифи¬ 
цировать случаи отравления метилртутью. Для наиболее чувствитель 
ных лиц в этих популяциях симптомы отравления появляются при 
уровнях ртути в крови 20-40 мкг/100 мл и в волосах 50-60 мг/кг. 
Минимальной токсической дозой для метилртути при длительном еже¬ 
дневном потреблении является доза 3-7 мкг/кг массы. При этом со¬ 
держание общей ртути в индикаторных средах будет равно: кровь 
20-50 мкг/100 мл, волосы 50-125 мкг/кг [5]. . 

Достаточно большое число работ посвящено выяснению значения 
в возможной интоксикации ртутью алиментарного пути поступления 
этого элемента и его соединений в организм. Наиболее частым ис¬ 
точником поступления ртути в организм служит морская и речная 
рыбы. Показано, что в волосах людей, употреблявших рыбу более 
I раза в неделю, отмечено содержание ртути равное 0.74 мг/кг, ре¬ 
же двух раз в месяц - 0,53 мг/кг, а в группе.употреблявщих мор¬ 
скую рыбу редко,этот показатель был равен 0,48 мг/кг [71,72]. 

Найдена также тесная линейная корреляция между употреблением 
рыбы и содержанием ртути в крови [73]. 

Показано, что при потреблении метилртути в дозе І200мкг/день 
появление признаков отравления возможно у 8 % населения, питающе- 
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гося рыбой, при 150 мкг/ день - у 5%, 100 мкг/ день - у 2% [І0_). 

Объединенный комитет экспертов ФА0/В03 по пищевым добавкам 
(1972) установил ориентировочные значения переносимого челове¬ 
ком еженедельного поглощения общей ртути на уровне 0,3 мг, из 
которых метилртуть не должна превышать 0,2 мг (выраженная как 
ртуть). Эти величины в пересчете на 1 кг массы тела эквивалентны 
соответственно 5 мкг и 3,3 мкг. 

5.5. Лечение ртутных отравлений, профилактика 

Этио-патогенетическое специфическое лечение ртутных отрав¬ 
лений включает прежде всего применение различных антидотов, ко¬ 
торые уменьшают количество ртути в тканях - мишенях, образуя не¬ 
активные комплексы с ртутью либо усиливая её удаление из тканей. 
Антидот должен иметь высокое сродство к ртути, так, чтобы в не¬ 
токсических дозах извлекать ртуть из связывающих её тканей и 
быстро выделяться из организма. Антидоты особенно эффективны при 
применении их до или сразу после интоксикации ртутью. При разви¬ 
тии необратимых изменений в органах и тканях применение антидо¬ 
тов малоэффективно. 

Один из первых антидотов (2,3 - дкмеркаптопропанол, Британ¬ 
ский антилюизит - БАЛ) характеризуется высоким сродством к ионам 
ртути, эффективен при отравлениях неорганическими солями ртути 
или ртутьсодержащими диуретиками. При отравлении алкилртутыо БАЛ 
противопоказан, т.к. он увеличивает уровень ртути в мозге [5.]. 

Широко применяется при меркуриализме и такой препарат как 
унитиол (2,3-димеркапропансульфонат). Он эффективен в отношении 
мобилизации ртути (повышает содержание ртути в моче в несколько 
раз). Применение его в виде таблеток делает возможным широкое 
амбулатопное использование этого препарата по 5 дней с перерывом 
3-4 дня. Циклическое применение унитиола обусловлено тем, что 
после первых 2-3 дней перорального применения или первых инъек¬ 
ций его наблюдается значительное выведение ртути из организма. 
Рекомендуется также применять унитиол в виде ингаляций [бОІ. Эф¬ 
фективность унитиола повышается при сочетании с тавегилом и вита¬ 
мином В 6 ввиде 2,5% р-ра в/м (10 инъекций). В последние годы был 
синтезирован новый антидот - сукцимер (мезо-димеркаптоянтарная 
кислота). Сукцимер менее токсичен, чем унитиол, эффективен пт 
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пероральном и параэнтеральном введении. Назначают его внутрь по 
0,5 мг 3 раза в день в течение 5 дней. Он не даёт побочных явле¬ 
ний и не оказывает существенного влияния на выведение из организ 
ма микроэлементов. Однако сукцимер все же уступает унитиолу в 
способности элиминации ртути из депо и повышает её выделение че¬ 
рез почки. Сукцимер даёт выраженный эффект у лиц с хроническими 
долготекущими формами меркуриализма, вероятно, за счет воздей¬ 
ствия и связывания ртути из металлорганических ее соединений и 
тканях и может включаться в комплекс не только лечебных, но и 
профилактических мероприятий при угрозе ртутной интоксикации. 

Неплохо зарекомендовали себя как противортутные антидоты 
пеницилламины [65], оправдано применение ЭДТА. Показана зффектиь 
ность фенобарбитала как препарата, который увеличивает экскрецию 
ртути с желчью, что особенно важно при отравлениях органическими 
соединениями ртути [74]. По данным [Ь5] полистироловые смолы, 
содержащие фиксированную сульфгидрильную группу, увеличивали экс 
крецию ртути через кишечник. 

Целым рядом работ показано уменьшение токсического влияния 
ртути на организм животных при одновременном введении хлорида 
ртути и соединений селена [75-77]. Однако уровень селена не 
Влиял на токсичность метилртути [78,79]. 

Для увеличения элиминации ртути из организма одновременно с 
применением антидотов рекомендуется проведение физиопроцедур,на¬ 
пример, диатермии на область печени и почек. Хороший лечебный 
эффект наблюдают при использовании сероводородных ванн, которые 
назначают в течение 10-12 дней. Симптоматическая терапия направ¬ 
лена ня коррегированное нарушение функций ЦНС. С этой целью при¬ 
меняется амид нипоевой кислоты (липамид) по 0,05 гр 3 раза в 
день внутрь в течение 20 дней. Часто назначают внутривенное вве¬ 
дение 40% р-ра глюкозы с 5% р-ром аскорбиновой кислоты, 0,5% р-р 
витамина В| и 2,5% р-р витамина В^. 

При выраженном неврастеническом синдроме применяются броми¬ 
ды, настойка пустырника, ландьша, корня пиона (по 20-30 капель 
3 раза в день), в тяжелых случаях назначают небольшие дозы тран¬ 
квилизаторов (тазепам, элениум, седуксен) и фенобарбитал. Для 
нормализации возбудимости нервной системы и стимулирования обмен¬ 
ных процессов целесообразно в лечебный комплекс включить гидро- 
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терапию - хвойные и морские ванны, которые рекомендуют прини¬ 
мать через день, на курс 12-14 ванн. 

При появлении гингивитов и стоматитов назначают полоскание 
ротовой полости слабыми растворами танина, калия перманганата, 
смазывание десен вяжущими средствами. 

При лечении хронического меркурианизма широко используется 
терапия, включающая нормализацию режима труда, отдыха, диетичес¬ 
кое питание. 

Для хронической ртутной интоксикации характерно наличие от¬ 
даленных последствий, особенно со стороны нервной системы [80], 
поэтому вопросы психологической реабилитации имеют важное значе¬ 
ние. 

В целом можно отметить необратимость изменений, прежде все¬ 
го в ЦНС, связанную со стойкими морфологическими изменениями в 
некоторых отделах ѳрительных бугров и мозжечка в результате дли¬ 
тельного воздействия ртутью. Для медицинской реабилитации пока¬ 
зано диспансерное наблюдение, санаторно-курортное лечение (Пяти¬ 
горск, Мацеста и др.), повторные курсы терапии. 

При органивации исследований влияния соединений ртути 
на организм человека 

1. Необходимо обеспечить всестороннее комплексное медико-биоло¬ 
гическое исследование данной популяции с целью выявления фо¬ 
нового уровня частоты симптомов и синдромов, связанных с воз¬ 
действием ртути на организм человека. 

2. Необходимо произвести оценку возможного процента людей в дан¬ 
ной популяции, обладающих повышенной чувствительностью к воз¬ 
действию изучаемого фактора среды в силу определенных морфо- 
-функциональных особенностей (конституция, этнические, психо¬ 
функциональные особенности и т.д.}. 

3. Необходимо помнить, что раннее воздействие соединений ртути 
на популяцию наиболее существенно отражается на беременных 
женщинах (осложнение беременности и родов), новорожденных де¬ 
тях (врожденное уродство, отставание цсихо-функционального 
развития), а также на лицах, подверженных повышенному воздей¬ 
ствию соединений ртути в связи с особенностями работы, пита¬ 
ния и образа жизни 
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4. Необходимо провести всестороннюю оценку социально-гигиени¬ 
ческих особенностей жизни данной популяции (производственной 
занятости, характера труда, бытовой культуры населения, пита 
ния, отдыха, ведения домашнего хозяйства и т.д.) 

5. Необходимо изучить факторы, способствующие снижению уровня 
воздействия соединений ртути на организм человека (питание, 
профилактические мероприятия санитарно-гигиенического плана, 
медицинские и рекреационные меры). 
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Приложение I 

Предельно допустимые и нормативные концентрации ртути во внешней 
среде в индикаторных средах и организме человека 



Вид соединения ртути 

Концентрация 

Источ- 

п/п 

и место нахождения 


ник 

I. 

Металлическая ртуть в 
воде ПДК 

0,005 мг/л 

81 

2. 

Дизтилртуть, в воде ПДК 

0,0001 мг/л 

— 

3. 

Неорганическая ртуть в 




воздухе ПДК 

0,05 мг/м 

5 

4. 

Лед Гренландии до 1900 г. 

6 нг/кг 

82 

5. 

Вода незагрязненных 

до 200 нг/л 

83 


ИСТОЧНИКОВ 

6. 

Вода источников около 
залежей ртутных руд 

до 80 мкг/л 


7. 

В заливе Минамата в период 
массовых отравлений 

до 500 нг/л 

82 

8. 

Среднее содержание ртути 
в атмосфере 

20 нг/м 3 

5 

9. 

Пищевые продукты, кроме 
рыбы 

до 60 мкг/л 

7,8 

10. 

В рыбе незагрязненных 

до 200 мкг/кг, 

8,10 


водоемов 

в крупных хищниках 
до 5000 мкг/кг 


И. 

Рыба в заливе Минамата 

II мг/кг 

68 

12. 

Появление первых симптомов 
отравления метилртутью в 
Минамата и Ираке при содержа- 




нии ртути: 




а) в крови 

20-40 мкг/100 мг 

84 


б) в волосах 

50-60 мг/кг 


13. 

Необходим диспансерный учет 
при содержании ртути в моче 

болзе 50 мкг/л 

85 
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Приложение 2 


Уровни безопасного и опасного потребления ртути 
с продуктами питания 


№№ 

п/п 

Вид продукта и характер 
воздействия 

Содержание 
ртути . 

Источ¬ 

ник 

I. 

Из общей диеты, поглощение 
общей ртути 

не более 0,3 мг 
в неделю 

5 

2. 

Длительное ежедневное 
потребление опасно при 
уровне 

3-7 мкг/кг массы 
в сутки 

5 

3. 

ЭЦ- токсическая дозаД 
поражения населения 

5 мкг/кг массы 
в сутки 5 % 

5 

4. 

При длительном потреблении 
ртути с рыбой возможна ин¬ 
токсикация населения в % 

1200 мкг/ день - до Щ 
150 мкг/ день - до 5% 
100 мкг/ День - до 2% 

10 
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ПРЕДИСЛОВИЕ 


В последнее время в условиях интенсивного развития произ¬ 
водительных сил важное значение приобрели проблемы охраны при¬ 
роды и рационального природопользования. Они вызывают интерес 
широких кругов общественности и специалистов из различных об¬ 
ластей науки. Особое внимание привлекают вопросы оценки эколо¬ 
гических последствий создания крупных гидротехнических сооруже¬ 
ний, в частности - плотин с водохранилищами. Примером являются 
приобретшие большую остроту дискуссии на страницах прессы отно¬ 
сительно проекта Катунской ГЭС на Адтае. 

В заключении Комиссии Сибирского отделения АН СССР по эко¬ 
лого-экономической экспертиза данного проекта и в постановлении 
Президиума СО АН СССР по этоцу вопросу от 3 июля 1987 г. была 
отмечена необходимость исследования вопроса о возможном поведе¬ 
нии тяжелых металлов, в первую очередь, ртути, в водохранилищах 
Катунской и связанной с ней Чемальской ГЭС. В связи с этим в 
Сибирском отделении АН СССР разработана комплексная программа 
исследований по изучению загрязнения тяжелыми металлами вод ре¬ 
ки Катунь и других водоемов в бассейне Верхней Оби, донных от¬ 
ложений в них, почв ложа водохранилища проектируемой Катунской 
ГЭС, общего геохимического фона в рассматриваемой горной зоне, 
а также уровня аккуцуляции ртути и её спутников представителя¬ 
ми флоры и фауны, прежде всего - гидробионтами. На основе ре¬ 
зультатов такого исследования и обобщения мирового опыта в этой 
области предполагалось дать оценку возможного поведения ртути 
при создании водохранилищ. В этой работе участвовало несколько 
институтов Сибирского отделения АН СССР с привлечением ряда 
других организаций. 

Публикуемый аналитический обзор является итогом первого 
этапа работ по указанной комплексной программе. Основной зада¬ 
чей при его подготовке было обобщение отечественного и мирового 
опыта изучения влияния тяжелых металлов на состояние водных и 
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наземных экосистем, главным образом - пресноводных, имея в ви¬ 
ду и методы химико-аналитических исследований, используемые 
при этом. В настоящее время интерес в мире к рассматриваемой 
проблеме весьма велик, число публикаций по ней непрерывно рас¬ 
тет, что обусловливает определенное запаздывание в обобщающих 
работах монографического или обзорного плана. Так, в известной 
книге Дж. Мура и С.Рамамури "Тяжелые металлы в природных водах", 
перевод которой на русский язык выпел в 1987 г., отражено со¬ 
стояние проблемы к 1981 г. Поэтому настоящий обзор, в который 
вошли работы, опубликованные, в основном, за последние 8-10 
лет, должен представлять интерес для всех исследователей, зани¬ 
мающихся или интересующихся ролью тяжелых металлов в водных 
экосистемах. Полнота охвата литературных источников обеспечива¬ 
лась широким использованием наиболее авторитетных информацион¬ 
ных изданий для их выявления, а также оперативным поиском ин¬ 
формации по отечественным и зарубежным базам данных. 

С самого первого этапа работы тем; обзора была сформулиро¬ 
вана довольно широко. Это потребовало привлечения большого чис¬ 
ла специалистов из самых различных научных областей, что неиз¬ 
бежно должно было наложить определенный отпечаток неоднород¬ 
ности на обзор в целом: в различных областях науки бытуют раз¬ 
личные методологические подходы, своя устоявшаяся терминология. 
Определенные трудности были связаны ещё и с тем, что по многим 
вопросам литературные данные весьма фрагментарны, а иногда и 
просто противоречивы. 

Каждая глава данного обзора представляет собой освещение 
какого-либо аспекта проблемы и иногда является самостоятельным 
обзором работ по этоцу аспекту. Естественно, что при этом неиз¬ 
бежны определенные повторы: в отдельных главах содержится из¬ 
ложение материала, о котором уже упоминалось в других. Однако 
это изложение является либо более развернутым, либо освещает 
проблему под другим углом зрения. 

По своей структуре обзор разделен на три части. Первая со¬ 
стоит из четырех глав и посвящена описанию и сопоставлению раз¬ 
личных физико-химических методов определения содержания тяжелых 
металлов - в первую очередь, ртути - в при роды..к объектах. Во 
второй части (пять глав) представлены современные воззрения на 
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принципиальные закономерности поведения тяжелых металлов в вод¬ 
ных, главным образом, и наземных экосистемах. В ней отражены 
такие вопросы, как би' аккумуляция, движение по пищевым цепям и 
экотоксикология. В отдельную главу выделен материал, освещающий 
проблему воздействия ртути и её соединений на организм челове¬ 
ка. Третья часть обзора (честь глав) более раэнопланова по со¬ 
держанию, чем предыдущие. Значительное место в ней уделено регио¬ 
нальным особенностям бассейна рек Катунь и Верхней Оби в свете 
обсуждаемой широкой проблемы. В других главах отражены современ¬ 
ные представления о миграции ртути в водоем.,,; (особо выделена 
проблема ртутного загрязнения в водохранилищах), а "акже о таком 
чрезвычайно важном явлении, как метилирование ртути в водной 
среде. В заключительной главе содержится описание математических 
моделей поведения тяжелых металлов в пресноводных экосистемах. 

Редакционная коллегия надеется, что настоящий обзор будет 
полезен для широкого круга исследователей, занимающихся пробле¬ 
мами загрязнения окружающей среды. 


Ответственный редактор 
член-корреспондент АН ССОР 


О.Ф.Васильев 



Глава I 

ГВДРОГЕОХИМИЧЕСКИЙ, ГИДРОЛОГИЧЕСКИЙ и гидробиологический 
ФОН БАССЕЙНА РЕКИ КАТУНЬ И ВЕРХНЕЙ ОБИ 

ІЛ. Ртуть и другие тяжелые металлы в главных типах 
пород бассейна р. Катунь 
Н.А. Росляков 

Площадь водосбора Катунской ГЭС от створа Чемальской плоти¬ 
ны до конца водохранилища (до р.Урсул, левый приток реки Катунь 
имеет чешуйчато-блоковое отроение. С юго-запада она ограничена 
крупной Сарасинской тектонической зоной, с северо-востока - Кад- 
ринской. Обе эти зоны вмещают коренные проявления и месторожде¬ 
ния ртути. На юго-западе вьше I іа тунекого водохранилища находит¬ 
ся мощная Курайская ртутная зона, где выявлены Акташскоѳ и Чаган 
-Уэунскоѳ промышленные ртутные месторождения и ряд более мелких 
рудопроявлений. Вся площадь водосбора насыщена шлиховыми ореола¬ 
ми ртути. Почти в каждом отчетливо развитом водотоке как лево¬ 
го так и правого бортов р. Катуни присутствуют участки, содержа¬ 
щие в аллювии до нескольких знаков киновари. 

Кроме насыщенности коренных и россыпных источников загрязне¬ 
ния вод ртутью, её поступление в водохранилище возможно и за 
рчет.выветривания комплексов пород, развитых на площади водосбо- 

В данной главе и главе 2 изложены современные представления 
о гидрогеохимической, гидрологической и гидробиологической обста¬ 
новке в зоне проектируемого создания водохранилищ Катунской ГЭС. 
Систематические исследования данного региона до настоящего вре¬ 
мени не проводились, поэтоцу многие вопросы требуют дальнейшего 
изучения и уточнения. Мировой опыт работы над различными сторо¬ 
нами проблемы загрязнения экосистем тяжелыми металлами (главным 
образом, ртутью) представлен в последующих главах данного об¬ 
зора. (Примеч. ред,). 
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ра бассейна Катунской ГЭС и вше его по течению. Наиболее разви¬ 
тые горные породы (закартированные в масштабе 1:200 000), способ¬ 
ные оказывать заметное влияние на содержание микроэлементов в во¬ 
дах, здесь представлены следующими разновидностями (в хронологи¬ 
ческом порядке от более молодых к древним, без четвертичной си¬ 
стемы) - 

Девонская система: 

- тарболинская свита: порфириты, альбитофиры, туфы, песчаники, 
конгломераты, алевролиты, сланцы, известняки; 

- живетский ярус: пестроцветные песчаники, конгломераты, извест¬ 
няки, сланцы, кварцевые порфиры, альбитофиры, фельзиты, туфы; 

- курганская свита: кварцевые порфиры, фельзиты, альбитофиры, 
порфириты, туфы, конгломераты, песчаники, сланцы; 

- онгудайская свита: порфириты, туфы, конгломераты, песчаники, 
алевролиты, сланцы: 

- каракудюрская свита: пестроцветные песчаники, конгломераты,алев¬ 
ролиты, сланцы; 

Ордовикская система: 

- верхний отдел: сероцветные сланцы, алевролиты, песчаники, из¬ 
вестняки; 

- средний-верхний отделы: зеленые песчаники, алевролиты, сланцы, 
конгломераты; 

- нижний-средний отделы: сероцветные сланцы, песчаники, конгломе¬ 
раты. 

Нераичлененный кембрий-ордовик: 

- горно-алтайская свита, верхняя подсвита: пестроцветные песчани¬ 
ки, алевролиты, сланцы, конгломераты; 

- горно-алтайская свита, нижняя иодсвита: метаморфиэованныэ гли¬ 
нистые и мергилистые сланцы, алевролиты, песчаники, кремнистые 
сланцы. 

Кембрийская система: 

- еландинская свита: известняки, филлитовидные сланцы, алевролиты, 
песчаники, конгломераты; 

- каимская свита, верхняя подсвита: филлитовидные слайда, алевро¬ 
литы, песчаники, конгуіомераты, яшмы, известняки, редко порфириты 
и их туфы; 

- каимская свитч, нижняя подсвита: порфириты, туфы, песчаники, 
филлитсвидные слайда, алевролиты, известняки: 
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- каянчинская овита: известняки, филлитовидные сланцы, алевроли¬ 
ты, песчаники, конгломераты, ре м к~ порфириты, альбитофиры: 

Нерасчлене'ный кеміірий-синий: 

- манжерокская овита: зеленокаменные порфириты, конгломераты,до¬ 
ломиты, известняки, силицилиты. 

Синийский комплекс: 

- баратальская свита, верхняя подсвита: сероцветные конгломераты, 
известняки, филлитовидные сланцы, доломиты, песчаники, конгломе¬ 
раты, порфириты, альбитофиры; 

- баратальская свита, нижняя подсвита: сероцветные известняки, 
редко филлитовидные сланцы, доломитизированные известняки, мик¬ 
ро кварциты. 

Таким образом, из приро. энного выше стратиграфического раз¬ 
реза следует, что на площади водосбора Катунского водохранилища 
наблюдается переслаивание узкого набора осадочных, вулканогенных 
и метаморфических пород. Это, главным образом, известняки, пес¬ 
чаники, алевролиты и их метаморфизованные разности, порфириты, 
туфы и их зеленокаменные производные, кислые эффузивы. Среди ин¬ 
трузивных комплексов резко доминируют верхнедевонск -пермские То- 
налиты, кварцевые монцониты и гранодиориты, граниты. Значительно 
реже обнажены малые тела и дайки микродиоритов, диабазов порфи- 
ритов и лампрофиров. 

Кларковое распределение ртути и некоторых других токсичных 
элементов в осадочных, метаморфических, вулканогенных и интрузив¬ 
ных породах приведено в табл. I. 

Из табл. I /I/ видно, что ртуть наиболее легко накапливается 
в осадочных породах и глубоководных осадках глинистого состава. 

По данным А.А.Оболенского /2/ в рассматриваемом регионе тонко¬ 
слоистые глинисто-карбонатные породы наиболее заражены ртутью и 
служат хорошим поисковым критерием ртутного оруденения. К глинис¬ 
тым фациям пород Тяготеют повышенные кларки меди, цинка, кадмия, 
сурьмы, мышьяка, молибдена и бария. Стронций более охотно накап¬ 
ливается в карбонатных отложениях. Среди изверженных пород повы¬ 
шенные кларки элементов имеют: свинец, мышьяк - в гранитоидах; 
медь, кадмий, молибден, стронций - в базальтсидах; цинк - базаль- 
тоидах и сиенитах; сурьма - в ультраосновных комплексах; барий - 
в сиенитах и гранитоидах, Кларк ртути в изверженных породах, кар¬ 
бонатных отложениях и песчаниках варьирует в пределах 0,03-0,09. 
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Систематических исследований по выявлению уровня содержа¬ 
ния ртути и др. токсичных элементов в главных типах пород бас¬ 
сейна Катунских ГЭС не проводилось. По этому вопросу имеются 
лишь отдельные публикации, а также обилие фондовой информации, 
обработка которой планируется в ближайшее время. Что касается 
ртути, то основные черты ее распределения в главных типах пород 
региона можно подметить в таблице 2, заимствованной у А.А.Обо¬ 
ленского /2/. Из этой таблицы следует, что во всех типах осадоч¬ 
ных и вулканогенно-осадочных пород ртуть распределяется в общем 
равномерно. Её частные содержания укладываются в предел 0,01+ 
+0,5 мг/кг, а средние - 0,032+0,069 мг/кг. Как и следовало ожи¬ 
дать, наиболее высокое среднее содержание ртути свойственно гли- 
нисто-иэвестковистым отложениям (каимская свита) особенно обога¬ 
щенным углистым веществом (кыэилташская свита). Повышено сред¬ 
нее содержание ртути и разброс частных его значений в диабазо¬ 
вых дорфиритах арыджанской свиты. 

3 табл. 3, составленной на основе табл.Ти 2,приведены клар- 
ки концентрации ртути в главных типах пород региона. Под Клар¬ 
ком концентрации мы понимаем отношение среднеі'О содержания рту¬ 
ти в исследуемой породе к ее кларковому содержанию в аналогич¬ 
ной по составу породе земной коры. Судя по этому показателю,мож¬ 
но полагать, что некоторые породы региона обогащены относитель¬ 
но кларкового уровня ртутью (К?І), некоторые - обеднены ею, 
т.е.имеются как поля рассеяния, так и концентрирования. Такое 
распределение элементов свойственно рудным провинциям, поэтому 
поля рассеяния отнюдь не означают стерильное содержание ртути в 
породах. Они служат указателем на перераспределение вещества и 
критерием на возможную локализацию в их пределах рудной ртутной 
минерализации. 

В заключение приведем фактический материал о распределении 
свинца, меди, цинка, бария, стронция и скандия в почвах и почво¬ 
образующих породах опорных профилей, опробованных нами вдоль 
Чуйекого тракта (табл. 4). Хотя эти данные носят сугубо ориен¬ 
тировочный характер, они все же позволяют сказать, что в боль¬ 
шинстве типов почв наблюдается содержание свинца и бария на по¬ 
рядок выше, чем в почвообразующих породах, и это, видимо, свя¬ 
зано с их техногенным загрязнением. Порою почвы обогащены медью, 
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Содержание ртути в осадочных и вулканогенно-осадочных породах Горного Алта; 
(по А.А.Оболенскому, 1985) 





II 
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Таблица 3/1,2/ 
Кларки концентрации ртути в главных типах 
пород Горного Алтая 


Свита (см.табл. 2) 

Содешание. 
кларковое 
(см.табл. I) 

мг/кг 
среднее 
(см. табл. 2) 

Кларк 
концентра¬ 
ции (К) 

Баратальская 

0,04 

0,037 

0,93 

Арыджанская 

0,03 

0,050 

0,56 

Твдтуярыкская 

0,03 

0,032 

1,07 

Каймекая * 

0,215 

0,052 

0,24 

Курайекая * 

0,035 

0,044 

1,26 

Горноалтайская * 

0,215 

0,035 

0,16 

Талдьздюргунс кая 

0,09 

0,048 

' 0,53 

Кыэылшинская 

0,40 

0,045 

0,11 

Кызылташская * 

. 

0,215 

0,069 

0,32 


* кларковое содержание принято среднее по двум наиболее рас¬ 
пространенным в свите породам, представляющим основу свиты. 


цинком, скандием. Стронций, наоборот, в почвах обычно имеет бо¬ 
лее низкие содержания, чем в исходном субстрате. Сравнение со¬ 
держаний меди в почвах и почвообраэующих породах, приведенных в 
настоящем обзоре М.А.Мальгиным, с нашими величинами, показывает 
их хорошую сходимость. Что касается остальных токсичных элемен¬ 
тов, поименованных в табл. 4, то их содержание и в почвах и в 
почвообразугадях породах, как правило, выше кларкового уровня 
(ср. табл. I и 4 и данные А.П.Виноградова /3/). 
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Распределение токсичных элементов в почвах и почвообразующих породах вдоль 

Чуйского тракта (мг/кг) 

(по данным приближенного количественного анализа, аналитик Н.А.Яковлева, ИГиГ СО АН СССР) 
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не обнаружены; Мо = I мг/кг во всех пробах. 
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1.2. Краткая характеристика твердого стока 
рек бассейна Верхней Оби 

0.В.Лавринович, В.В.Селегей 

1.2.I. Гидрологическая изученность стока 

взвешенных наносов в бассейне рек Вии, 

Катуни, Оби (от слияния Вии и Катуни 
до г.Камня-на-Оби)* 

Основные сведения по режиму стока взвешенных наносов полу¬ 
чены по наблюдениям на гидрологической сети ЗаЯСибгидромѳта. 
Помимо ЗапСибгидромѳта изучением стока взвешенных наносов в бас¬ 
сейнах рек Вии, Катуни, Оби (от слияния Вии и Катуни до г.Кам- 
ня-на-0би) занимались проектно-изыскательские организации: Лѳн- 
гидзп, Гипроникѳль, Цвѳтметпроект, МО Водоканалпроѳкт, Гидроиро- 
ѳкт. В 1956-58 гг. экспедицией Государственного гидрологическо¬ 
го института проводились гидрологические исследования и наблюде¬ 
ния на реках равнинных районов Алтайского края и прилегающей к 
ним южной части Новосибирской области. 

В таблице I приведен список пунктов наблюдений по которым 
имеются материалы по стоку взвешенных наносов /1-4/. В графах 
3,4,5 таблицы I соответственно приведены площадь водосбора, пе¬ 
риод наблюдений, ведомственная принадлежность поста. Список со¬ 
ставлен в порядке гидрографической схемы, согласно которой в 
каждом бассейне, после постов на главной реке, расположенных от 
истока к устью, помещены посты на ее притоках в порядке их впа¬ 
дения, также от истока к устью. Для р.Оби, образующейся от слия¬ 
ния рек Вии и Катуни, помещены сначала посты р.Оби, потом 
посты р.Бии, правой составляющей, а затем р. Катуни, левой состав 
ляющей. 

* Взвешенные наносы играют исключительно важную роль в транс¬ 
порте ртути и других тяжелых металлов. В связи с этим в данную 
главу включены материалы, содержащие информацию о гидрологичес¬ 
кой изученности и характеристиках стока взвешенных наносов рек 
региона.( Примѳч . рѳд .). 
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Первые наблюдения за стоком взвешенных наносов начаты с 
1931 г. ЗапСибгидромѳтом на р.Чарыш-с.Турусовскоѳ. Более широ¬ 
кое изучение стока наносов относится к пятидесятым годам. За 
все время с начала наблюдений за стоком взвешенных наносов на¬ 
блюдения проводились на 66 гидрологических постах, принадлежа¬ 
щих различным ведомствам. В разное время действовало в бассей¬ 
не р. Катуни 14 постов, в бассейне р.Бии - 5 постов, в бассейне 
р.Оби (от слияния Бии и Катуни до г.Камня-на-Оби) - 49 постов, 
с продолжительностью наблюдений от I до 45 лет. Изучение сто ка 
взвешенных наносов путем отбора единичных проб воды на опреде¬ 
ление мутности производится на 15 водотоках. Действующая сет ь 
наблюдений за стоком взвешенных наносов рассматриваемой терри¬ 
тории на начало 1988 года включает 2 поста р.Бии, и I пост на 
притоке р.Чулышман, 5 постов в бассейне р. Катуни, 14 постов на 
р.Оби и ее бассейне (до г.Камня-на-Оби). Наиболее продолжитель¬ 
ный ряд наблюдений за стоком взвешенных наносов на р.Оби у • 
г.Барнаула (45 лет). Число постов с периодом наблюдений до )0 
лет составляет 2, от 10 до 20 лет - 5, от 20 до 30 лет - 12, 
более 30 лет - 3. 

Распределение пунктов наблюдений по территории неравномер¬ 
но. Мало постов в бассейне рек Бии и Катуни. 

В таблице 2 приведен список постов, по которым имеются ма¬ 
териалы наблюдений за гранулометрическим составом взвешенньд, 
влекомых и донных наносов. Наблюдения за гранулометрическим сос¬ 
тавом взвешенных наносов начаты с 1942 года, за донными отложе¬ 
ниями - с 1951 года. Наибольшее количество проб относится к 
шестидесятым годам. В целом, за весь период наблюдений проб^ 
для гранулометрического состава взвешенных наносов отбирались 
в 25 пунктах, влекомых наносов - в 5 пунктах, донных отложе-мй 
- в 28 пунктах. Ряды наблюдений за гранулометрическим составом 
наносов небольшие. В настоящее время наблюдения за грануломзтри- 
чѳским составом взвешенных и донных наносов проводятся на р.Алей 
у г.Алейска и р.Чумыш у пгт Тальмѳнка, наблюдения за влекомыми 
наносами не проводятся. Наблюдения за влекомыми наносами в бас¬ 
сейнах рек Бии и Катуни не проводились. 
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Список пунктов гидрологических наблюдений в* стоком взвешенных наносов 


ОЙ 
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Продолжение 
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Окончание Таблицы 



йі 


Заійибгидромѳт - Западно-Сибирское управление по гидрометеорологии. 

Яѳнгидэп - Ленинградское отделение государственного треста по изысканиям и проектирова¬ 
нию гидроэлектростанций и гидроэнѳргоуэлов. 

Цзетметпроект - Государственный институт по проектированию предприятий цветной 
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р.Каіунь-с .Сростки 1.963-65 

р.Кокса-с.Усть-Кокса 1963, 1965-68 

р.Урсул-с.Онгудай 1966-68 1961, 1962 

р.Иша-с.Усть-йда 1966, 1966-78, 1980-63 1972-76, 1980-83 

р.Сухая Чемоовка-с. Воеводское 1957 1957, 1956 




?.я 
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1.2.2. Краткая характеристика стока взвешенных 
наносов бассейна Верхней Оби 

При составлении характеристики стока взвешенных наносов 
использованы мат ери а ты стационарных исследований ЗаігСибгидро- 

мета /2,3,4,5,б/ . 

Сток взвешенных наносов рек региона подвергается значитель¬ 
ным сезонным колебаниям. Деление на сезоны обычно производятся 
с учетом режима питания рек. К весеннему сезону относятся ап¬ 
рель-июнь, в течение которых питание рек на рассматриваемой 
территории происходит за счет сезонных запасов снега. Іі летний 
сезон (июль-сентябрь) питание рек происходит’ з> счет таяния 
ледников, снежников 1 дождей. В меженный период (октябрь-март) 
сток имеет грунтовое происхождение /5,6/. 

Река Вия, вытекающая из Теленксго озера, имеет невысок}ю 
среднюю мутность около 40 г/м 3 . Максимальные мутности на р.Бия 
незначительно меняются по длине и не превышаю:' чЗО г/м 3 , наи¬ 
меньшие величины мутности достигают Іо г/м 3 . Средний сток на¬ 
носов р.Бия за полоі одье составляет 921 от годового, наиболь¬ 
ший - 100 % от годового, наименьший - Й 1 % от годового. 

Река Катунь в і ариод половодья очень му имя, насыщена 
взвешенными наносами. Наибольшая мутності достигает Ь60 г/м 3 . 
Значительная часть стока взвешенных наносон р, Катунь проходит 
в весенний сезон (д< 94! от годового). Большой приток взвешен¬ 
ных наносов дает р.ілпа, средний расход взвешенных наносов кото¬ 
рой у е.Усть-Иша составляет 17 кг/с. Среднегодовая мутность 
р.Иша равна 480 г/м 3 . 

Реки Кокса, Аргут, Урсул, Майш имеют нс-млсокую среднею 
мутность (25-47 г/м’ 1 ) и небольшой расход взи.-ценных наносов 
(1,1 - 6,9 кг/с). 

Средняя величина расхода взвешенных няне.у.в р.Обь за пе¬ 
риод наблюдений у і.Фоминское составляет Го<- кг/с, у г.Барнаул 
- 240 кг/с, у г.Намэнь-на-Оби - 600 кг/с. Значительная часть 
годового стока взвеленных наносов р.Обь (около 80% от годового) 
проходит в весенний период. Наибольшие значения мутности дости¬ 
гают 740 г/м 3 у с.Фэминское и 1500 г/м э у г.Кзиепь-на-Сби. 

В зимний период мутность не превышает- 35 г м 3 . 



Суммарный расход взвешенных наносов р.Бия у г.Бийск и 
р. Катунь у с.Бланда равен 76 кг/с, что составляет около 50$ 
среднего многолетнего расхода взвешенных наносов р.Обь у с.Фо- 
минское. Суммарный расход взвешенных наносов основных притоков 
р.Обь от с.Фоминское до г.Барнаул (рек Песчаная, Алей, Чарыш) 
составляет СІ,5 кг/с, или около 38$ среднемноголетнего расхода 
взвешенных наносов р.Обь у г.Барнаул. Средний многолетний вынос 
наносами основными притоками, впадающими в р.Обь на участке от 
г.Барнаул до г.Камень-на-Оби (р.Чумыш, Барнаулка), составляет 
123,8 кг/с, или около 26$ расхода взвешенных наносов у г.Камень 
на-Оби. 

Для левобережных притоков р.Оби, берущих начало с предго¬ 
рий Алтая (р.Ануй, Куяча, Песчаная, Чарыш), характерно наличие 
высокой цутности в период половодья (около 1500 - 2000 г/м 3 ), 
и интенсивный спад мутности на этих реках к меженному периоду 
(190 - 27 г/м 3 ). Период повышенной кутности на этих реках более 
продолжительный и максимальные величины составляют 2000 - 6000 
г/м 3 , а среднегодовые мутности - 150—410 г/м" 3 . На р.Чарыш наблю¬ 
дается увеличение среднегодовой мутности по длине реки от 6,6 
г/м 3 у с.Усть-Кумир до 160 г/м 3 яос.Чарышский. Наибольшая мут- 
ность изменяется соответственно от 12 г/м 3 до 870 г/м 3 . 

Весенний сток равнинных притоков р.Обь составляет 97-10!/» 
от годового стока, меженный - 0,1-3,0$ от годового, летний - 
0,5-16$ от годового. 

На сток взвешенных наносов р.Алей большое влияние оказы¬ 
вают Ахейская оросительная система, расположенная в 30 км выше 
г.Рубцовск и Гилевское водохранилище, которое находится в 230 кк 
выше г.Рубцовск. 

1.2.3. Краткая характеристика гранулометрического 
состава взвешенных, донных и влекомых 
наносов 

В качестве показателя крупности взвешенных наносов можно 
принять содержание в средней пробе частиц сХ < 0,05 мм. Наиболь 
ший процент фракций < 0,05 мм содержится в створе р.Чумыш 
у г.Заринск (95,1$), наименьший - в створе р.Обь у г.Камень-на- 
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-Оби (25,4$). Наиболее мелкий состав наносов характерен для 
рек бассейнов Чарыша, Ануя, Песчаной, на которых содержание 
частиц <з( ^ 0,05 мм составляет 56-88 %. В средних пробах взве¬ 
шенных наносов преобладает средний и мелкий песок, пыль, круп¬ 
ный песок наблюдается только в створе р.Кокса у с.Усть-Кокса 
(9,5$). В крупном составе взвешенных наносов преобладает сред¬ 
ний и мелкий песок, пыль (0,5 - 0,05 мм), в мелком - пыль и ил 
( сі <5 о,05) /2-7/. 

В качестве сравнимой характеристики для донных наносов 
принимают содержание в средней пробе частиц с <* > I мм. В со¬ 
ставе донных наносов рек, рассматриваемой территории, преобла¬ 
дают мелкие фракции. Наличие частиц крупнее I мм обнаружено 
преимущественно в составе донных отложений горных и предгорных 
рек (р.Чульшман, Иша, Песчаная, Чарыш). Наименьшее содержание 
частиц с/ > I мм наблюдается на равнинных реках. В крупном 
составе донных отложений р.Обь у с.Фоминское, р.Иши, р.Песчаная 
р.Чулышман преобладает гравий (^ > 2 мм), в мелком - песок и 
пыль 0,1 мм) / 7-12/. 

Влекомые наносы измерялись только на 5 створах. Преобладаю 
щвй фракцией в средней пробе влекомых наносов является мелкий 
гравий и песок (I,0-0,1 мм). 
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1.3. Химический состав и загрязнение поверхностных 
вод Верхней Оби, рек Катунь, Бия, Чулышман и 
Телецкого озера 

А.А,Даниленко, В.С.Коломейчук, В.В.Селегей 
І.З.І. Химический состав 

Госкомгидромет СССР одна из организаций ведущих планомер¬ 
ные исследования химического состава поверхностных вод в рам¬ 
ках Общегосударственной службы наблюдений и контроля природной 
среды (ОГСНК). Материалы, полученные Западно-Сибирским управ¬ 
лением по гидрометеорологии, положены в основу настоящей статьи. 

В таблице I представлены содержание основных ионов (гид¬ 
рокарбонатного, сульфатного, хлоридного, магния и кальция), об¬ 
щее содержание органических веществ по БПК^ и ХІ1К, содержание 
биогенных веществ (азота аммонийного, нитритного, нитратного и 
фосфатов), содержание растворение о кислорода, величины рН и ЕЬ 
(окислительно-восстановительный потенциал) за период 1976-й7 гг. 
(по пункту Чемал - 1978-65 гг.). 

Величины, помещенные в таблицу I были получены следующим 
образом: пробы воды отбирались в течение года по программе 
ОГСНК в характерные фазы гидрологического режима (7 раз в год): 
зимняя межень(Ш), подъем( ІУ-У) , пик(У-УІ) и спад половодья(УІ- 
-УП), летняя межень(УШ), осенний паводок(ІХ-Х) и перед лѳдоста- 
вом(ІХ); на Телецком озере - 4 раза в год: зимняя межѳнь(Ш), 
максимальный весенний подъем уровня(У-УІ) , максимальный прогрев 
водь(УШ), перед ледоставом(ХП). В пунктах гг,Бийск и Барнаул 
отбор проб на некоторые ингредиенты был учащен, пробы анализиро¬ 
вались по методам, утвержденным Госкомгчдрометом СССР, а получен¬ 
ные результаты осреднены за весь десятилетний период по отдель¬ 
ным водным объектам и пунктам. 

Величины рИ и ЕЬ , содержание гидрокарбонатов определялись 
потенциометрическим методом, содержание сульфатов - весовым, 
хлоридов - меркуримотрическим, кальция - титрнметрическим, со¬ 
держание растворенного кислорода и биохимическое потребление 
кислорода за 5 суток (БПК^) - иодометричѳским(скляночнш) , ве¬ 
личина ХІІК - бихроматным, содержание соединений азота - спектро- 
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фотометрическим, фосфатов - фотометрическим, прочих - расчетов- 

Необходимо отметить, что на природный состав воды всех ис¬ 
следуемых водных объектов существенное влияние оказывают резуль¬ 
таты хозяйственной деятельности человека. Особенно велико этс 
влияние на величины ШК 5 и ХПК, содержание биогенных веществ. 

Для удобства описания нами выделено три подраздела: "р.Кг- 
тунь”, "р Чулышман',' оз.Телѳцкое, р.Бия", "Верхняя Обь". Этот Ф 
принцип сохранен и в разделе 1.3.2. 

РЕКА КАТУНЬ. По величине минерализации воды р. Катунь на 
всем её протяжении относятся преимущественно к маломинералиоо- 
ванным, гидрокарбонатно-кальциевым /I/. За десятилетний период 
наблюдений (1978-1987 гг.) проведенных ЗапСибгидрометом /2,3/ 
можно выделить лишь четыре года, когда минерализация веды р.Кг- 
тунь у с.с.Тюнгур (1978, 1981, 1982 гг.) и Сростки (1979 г.) і 
отдельные периоды превышала 200 мг/л. Максимальная величина ми¬ 
нерализации (с.Тюнгур, 1982 г.) составляла 275,5 мг/л на подъе¬ 
ме половодья и более чем вдвое превышала величину минерализацій 
зимней межени того же года (123,4 мг/л). Аналогичная картина 
наблюдалась в течение ряда лет (1980-84 гг.) преимущественно в 
пункте Тюнгур. Такой годовой ход величины минерализации связан, 
очевидно, с интенсификацией процессов промывания продуктов вы¬ 
ветривания талыми и паводковыми водами, что и повлекло за с обей 
увеличение содержания главных ионов в речной воде. В подтвержде¬ 
ние этого необходимо отметить, что при подавляющем превосходстве 
в воде гидрокарбонатов перед сульфатами и хлоридами степень рсВ- 
та их концентрации в этот период ниже последних, что связано с 
худшей растворимостью гидрокарбонатов (в 1982 г. концентрации 
гидрокарбонатов, сульфатов и хлоридов увеличивались соответствен' 
но в 2,1; 3,8; и 3,3 раза). В остальном же годовой ход минерали¬ 
зации обратно пропорционален водности реки. Амплитуда изменчи¬ 
вости минерализации за исследованный период - 34,3-275,5 мг/л. 

За исключением указанной выше аномалии, величина минерализации 
во все сезоны года в верховьях р. Катунь меньше, чем в нижнем те¬ 
чении (порой в 1,5 раза). 

Питание р. Катунь происходит главным образом за счет атмос¬ 
ферных осадков, воды рек при своём формировании соприкасаются 
преимущественно с породами и почвами на поверхности земли, ко- 


оі 



Химический состав вод рр. Катунь, Чулышман, Бия и Обь, Телепкого оэ. 
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торые уже достаточно перемыты и содержат мало растворимых солей. 
В связи с этим большее влияние на формирование ионного состава 
воды реки оказывают мал^растворимые карбонатные породы. Содержа¬ 
ние гидрокарбонатов в воде р. Катунь колебалось в течение 1978- 
-1987 гг. в пределах И,0-183,0 иг/л. Содержание других анионов 
в этот период было значительно ниже; хлорид-ионов - 0,3-3,8мг/л, 
сульфат-ионов -- 1,7-74,Г мг/л. Содержание ионов кальция колеба¬ 
лось в пределах 7,0-36,6 мг/л, магния 0,1-9,0 мг/л. 

Содержание легкоокисляемьгх органических веществ (по Г/ТК,.,) 
ПОД? тѵ ,: ” "П'/.У о; С,ОІ ДО '.,92 Чі' .. 

-кибудь сущее твоннчг ^чкономгрности колебания к-лщентргций по¬ 
следних как по времени, так и по длине реки выявить трудно. 
Повторяемость превышения ПДК по БГІК.; (3,8 мг/л) достаточно иеь ѵ ' 
сока - 7,'і% проб. 

Количество общего азота в воде р. Катунь, я основном, колоб 
летел в пределах десятых долей мгМ/л (особенно на участке реки 
от еЛюнгур до пгт Чемал). Содержание азота аммонийного колеба¬ 
лось в течение вышеуказанного периода в широких пределах — от (■ 
до 4,18 мгЛѴл. Последняя величина (превышающая ПДК более чем в 
10 раз) наблюдалась у с.Сростки и связана, как и е других пунк- 

Т'ІЛі С с- СМиБС}/ 3,*ГрЯЗПіІА/*чііл ДоЛѵл~і-»ьі*/;И ІіаЬОДКоШиМИ ЬОДііМ 

Содержание азота нитритного в основном колеблется в преде¬ 
лах тысячных долей мг-^/л. Однако в районе с.Сростки периодически 
наблюдались повышения концентраций азота нитритов, иногда дости¬ 
гавшие десятых долей мг/л - 0,250-0,266 мг Ѵ/л (12,5-13,3 ПДК). 

Оба вышеуказанных иона в процессе нитрификации превращаются 
в нитрат-ион. Концентрации азота нитратного колеблются преиму¬ 
щественно в пределах десятых долей мг 4//л, однако в 1986 г. 

(одна проба за весь исследовавшийся период) наблюдалось повыше¬ 
ние концентрации азота нитратов до 4,88 мг^'/л, что связано, 
очевидно, с поступлением в реку загрязняющих веществ с/хозяйст¬ 
венного или хозбытового происхождения. 

В целом же содержание соединений азота в воде р. Катунь на 
всём её протяжении невелико и постепенно нарастает от истока ре¬ 
ки к устью. 

Содержание фосфатов в воде р. Катунь на протяжении периода 
1978-1987 гг. колебалось в основном в пределах сотых и тысячных 
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долей ир/я. Однако за последние три года (1985-1987 гг.) у 
с.Сростки наблюдался рост числа концентраций измеряемых десяты¬ 
ми долями мг/л. В целом же амплитуда колебаний содержания фос¬ 
фатов в р. Катунь составляет 0,000-0,241 мг/л. Увеличение содер¬ 
жания фосфатов в воде р.Катунь связано, возможно, с применением 
на сельхозугодьях, расположенных на территории водосбора, фос¬ 
форных удобрений и фосфорорганических пестицидов. 

Амплитуда колебаний величины рН лежит в пределах 6,40-6,00. 
Наименьшие величины рН приходятся, л основном , на периоды мак¬ 
симальной водности и определяются очевидно, более мнвкими воли 
чинами ріі атмосферных оеадкоь /1/. Величина Е'п изменялась в во¬ 
де р.Катунь в пределах 311-521 мВ. 

РККА ЧУЛШМАН, 03.ТЕАЕЦК0Е, РЕКА БИЯ. Указанные водные 
объекты имеют малую минерализацию, иоменяющуюся в пределах 44,Ы- 
-223,0 мг/л. Наименьшая амплитуда изменения минерализации в во¬ 
де Телецкого озера - 58,9-87,9 мг/л. Во все сезоны года вода 
р.Чулышман, оз.Телецкого и р.Бия относятся к гидро карбонатному 
классу группы кальция. Однако в воде р.Бия в районе г.Бийска 
наблюдались случаи существенного повышения содержания сульфатов 
(особенно после 1983 г.), в периоды половодья и паводков. Один 
из вероятных источников сульфатов - выбросы сернистого газа в ач 
мосферу предприятиями г.Бийска и насыщение сульфатами атмосфер¬ 
ных осадков. Содержание гидрокарбонатов в воде р.Чулышман,оз.Те¬ 
лецкого, р.Бии изменялось на протяжении периода 1978-1987 годов 
в пределах 15,9-199,5 мг/л, сульфатов - 3,3-43,1 мг/л, хлоридов 
- 0,4-14,8 мг/л, ионов кальция - 2,7-61,0 мг/л. В целом годовой 
ход минерализации на всех указанных водных объектах обратно про 
порционален водности. 

Содержание легкоокисляемых органических веществ (по ВПК^) 
в воде р.Чулышман, оз.Телецкого и р.Бии, как и в воде р. Катуни, 
сравнительно невелико и не превышало за весь исследовавшийся пе 
риод 11,00 мг/л. Максимальная величина наблюдалась в воде р.Бия 
в районе г.Бийска, где на качество воды оказывают влияние сточ¬ 
ные воды предприятий города. В связи с этим процент превышения 
ПДК (Змг/л) по ЕПКіт в пробах воды р.Бия у г. Бийска составляет 
20%, а в пробах воды р.Чулышман и Телецкого озера (как и в про- 


35 



ных предприятий гг.Бийска, Барнаула, Новоалтайска, Камня-на-Оби. 

Величина рН в воде р.Обь колебалась в пределах 6,25-8,00 у 
с.Фоминское, 6,95-8,70 у г.Барнаула, 6,55-8,65 у г.Камня-на-Оби. 
Величина ЕЬ, характеризующая окислительно-восстановительный по¬ 
тенциал, изменялась в пределах 305-561 мВ. Однако в ноябре 1982 
и сентябре 1985 годов в воде р.Обь у г.Барнаула величина ЕЬ 
снижалась соответственно до 130-139 и 117 мВ. 

1.3.2. Содержание некоторых загрязняющих веществ 
в воде р.р. Катунь, Чулышман, Телецкого оз., 
р.р. Бия и Обь 

В таблице 2 представлены сведения по содержанию некоторых 
загрязняющих веществ - фенолов, нефтепродуктов, взвешенных ве¬ 
ществ, металлов (меди, хрома, железа) за период 1978-87 гг. 

Сведения в таблице 2 получены ЗапСибгидрометом /2,3/ (как и 
в. предыдущей таблице I, аналогично проводился отбор проб и под¬ 
счет средних). Содержание летучих с паром фенолов определялось 
фотометрическим методом с диметиламиноантипирином, нефтепродук¬ 
тов - методом тонкослойной хроматографии, меди - спектрографи¬ 
ческим методом, хрома общего и железа общего - фотометрическим 
методом, взвешенных веществ - весовым. Концентрация взвешенных 
веществ определялась с использованием фильтра "белая лента". 

Р. КАТУНЬ. Из числа загрязняющих веществ, содержащихся в 
воде р. Катунь, основными являются три: нефтепродукты, фенолы и 
соединения меди. Содержание нефтепродуктов колебалось в преде¬ 
лах 0,05-3,91 мг/л, что превышает ЛДК в 1-78,2 раза. Чаще всего 
причиной увеличения содержания нефтепродуктов являются повышения 
уровня воды. Большинство автотранспортных коммуникаций, жилых и 
хозяйственных сооружений на Алтае расположено в пределах долин 
рек в непосредственной близости от водных объектов и служат ос¬ 
новными источниками поступления нефтепродуктов в водную среду. 

Содержание фенолов в воде р. Катунь составляет 0,000-0,025 
мг/л (последняя величина превышает ДДК в 25 раз). Появление фе¬ 
нолов в воде связано как с естественными процессами биохимичес¬ 
кого превращения некоторых органических веществ, так и но причи- 
на м антропо генного х арак тера, например, при дезинфекации домашних 
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воды р.Обь относится к водам малой и средней минерализации /I/. 

Во все сезоны года величина минерализации нарастает от истока 
к Новосибирскому водохранилищу, что связано с возрастающей мине¬ 
рализацией притоков. Так в районе с.Фоминское минерализация воды 
р.Обь изменялась- в пределах 44,5-196,9 иг/л, в районе г.Барнаула 
- 82,6-302,6 иг/л, в районе г.Камень-на-Оби - 104,9-394,9 иг/л. 
Содержание гидрокарбонатов в воде р.Обь от с.Фоминское до г.Ка- 
мень-на-Оби превосходит содержание сульфат-ионов в различные 
сезоны года в 5-8 раз, а хлорид-ионов - в 20-60 раз. В течение 
года колебания минерализации воды р.Обь, как правило, обратно 
пропорционально водности реки. 

Содержание легкоокисляемых органических веществ (по БПКс) 
во многом определяется сбросом загрязняющих веществ в реку Обь 
промышленными и коммунальными предприятиями гг.Бийска, Барнаула, 
Новоалтайска, Камня-на-Оби. Так в районе с.Фоминское величина 
БПК 5 изменялась от 0,98 мг/л до 7,58 мг/л, в районе гг.Барнаула, 
Новоалтайска - 0,51-8,59 мг/л, в районе г.Камень-на-Оби - 0,05- 
4,60 мг/л. 

Количество общего азота изменялось в течение периода 1978- 
-87 гг. по в -ей Верхней Оби приблизительно в одних пределах - 
в районе с.Фоминское - 0,03-5,08 мг^/л, в районе г.Барнаула - 
0,00-5,28 мг Ы/л , г.Камень-на-Оби - 0,00-4,80 иг^/л. Содержание 
азота аммонийного изменялось по Верхней Оби в пределах 0,00-4,50 
мг л 7л (до 11,5 ПДК), азота нитратного - 0,00-1,50 мг^/л. Со¬ 
держание азота нитритного колебалось, в районе с.Фоминское в пре¬ 
делах 0,000-0,272 иг М/л (до 14 ПДК), в районе г.Барнаула 0,000- 
-0,225 иг М/л (до 11,2 ПДК), в районе г.Камень-на-Оби - 0,000- 
-0,526 мгМ/х (до 26,3 ПДК). На содержание соединений азота в 
воде р.Обь как видно оказывает сброс промышленных и, особенно, 
хозбытовых сточных вод. 

Содержание фосфатов преимущественно измерялось тысячными 
и сотыми мг/л, лишь максимальные величины достигали у с.Фомин- 
ского 0,127 мг/л, у г.Барнаула - 0,115 мг/л, у г.Камень-на-Оби - 
0,185 мг/л. Максимальные величины наблюдались в периода повыше¬ 
ния уровней и связаны, очевидно, со смывом фосфорсодержащих ве¬ 
ществ поверхностным стоком, однако не следует исключать и такие 
источники как сточные воды промышленных и коммунально-хоэяйствен- 
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ных предприятий гг.Бийска, Барнаула, Новоалтайска, К&мня-на-Оби. 

Величина рН в воде р.Обь колебалась в пределах 6,25-8,00 у 
с.Фоминское, 6,95-8,70 у г.Барнаула, 6,55-8,65 у г.Камня-на-Оби. 
Величина ЕЬ, характеризующая окислительно-восстановительный по¬ 
тенциал, изменялась в пределах 305-561 мВ. Однако в ноябре 1982 
и сентябре 1985 годов в воде р.Обь у г.Барнаула величина ЕЬ 
снижалась соответственно до 130-139 и 117 мВ. 

1.3.2. Содержание некоторых загрязняющих веществ 
в воде р.р. Катунь, Чулышман, Телецкого оэ., 
р.р. Бия и Обь 

В таблице 2 представлены сведения по содержанию некоторых 
загрязняющих веществ - фенолов, нефтепродуктов, взвешенных ве¬ 
ществ, металлов (меди, хрома, железа) за период 1978-87 гг. 

Сведения в таблице 2 получены ЗапСибгидрометом /2,3/ (как и 
в предыдущей таблице I, аналогично проводился отбор проб и под¬ 
счет средних). Содержание летучих с паром фенолов определялось 
фотометрическим методом с диметиламиноантипирином, нефтепродук¬ 
тов - методом тонкослойной хроматографии, меди - спектрографи¬ 
ческим методом, хрома общего и железа общего - фотометрическим 
методом, взвешенных веществ - весовым. Концентрация взвешенных 
веществ определялась с использованием фильтра "белая лента". 

Р. КАТУНЬ. Из числа загрязняющих веществ, содержащихся в 
воде р. Катунь, основными являются три: нефтепродукты, фенолы и 
соединения меди. Содержание нефтепродуктов колебалось в преде¬ 
лах 0,05-3,91 мг/л, что превышает ЛДК в 1-78,2 раза. Чаще всего 
причиной увеличения содержания нефтепродуктов являются повышенш 
уровня воды. Большинство автотранспортных коммуникаций, жилых и 
хозяйственных сооружений на Алтае расположено в пределах долин 
рек в непосредственной близости от водных объектов и служат ос¬ 
новными источниками поступления нефтепродуктов в водную среду. 

Содержание фенолов в воде р. Катунь составляет 0,000-0,025 
мг/л (последняя величина превышает ПДК в 25 раз). Появление фе¬ 
нолов в воде связано как с естественными процессами биохимичес¬ 
кого превращения некоторых органических веществ, так и но причи- 
нам антропо генного характера, например, при дезинфекации домаш 
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Содержание загрязняющих веществ 
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ЗалСибгидршета в среднем за период 1978-87 годов. 



животных в пределах поймы реки производными фенола. 

Довольно высок естественный фон содержания в воде р. Катунь 
соединений меди, концентрации которых колебались в пределах 
0,000-0,023 иг/л . Максимальная величина наблюдалась * период по¬ 
ловодья в районе с.Тюнгур. 

Содержание взвешенных веществ в воде р. Катунь колебалось 
от практически нулевых значений перед ледоставом до 383,0 иг/л 
во время половодья. 

РЕКИ ЧУЛШМАН, БИЯ; ТЕЛЕЦК0Е ОЗЕРО. Содержание нефтепродук¬ 
тов в воде р.Чулышман и Телецкого озера колебалось соответствен¬ 
но в пределах 0-2,92 иг/л (до 58 ПДЮ и 0,09-1,04 иг/л (2-21 ЦЩЦ 
в воде р.Бия у г.Бийска величины концентраций были несколько 
выше, особенно в конце 70-х годов - максимальная величина дости¬ 
гала 8,48 иг /л (около 170 ПДК). 

На величину концентрации нефтепродуктов в воде Телецкого 
озера существенное влияние оказывают естественные процессы раз¬ 
ложения органических веществ в условиях недостатка кислорода на 
больших глубинах, сопровождающиеся выделением метана и других со ¬ 
путствующих ему углеводородов. В ледостав последние скапливались 
в поверхностном Горизонте подо льдом. 

Верхние пределы изменения концентраций фенолов в воде р.Чу¬ 
лышман, Телецкого озера, р.Бия достигали за исследовавшийся 
период соответственно 0,047; 0,018; 0,042 иг/л (соответственно 
47,18 и 42 ПДК). 

Содержание соединений меди в воде р.Чулышман и Телецкого 
озера не превышало 0,016 иг/ л, а в воде р.Бия у г.Бийска дости¬ 
гало 0,100 иг/л, хотя в абсолютном большинстве проб содержание 
меди измерялось тысячными мг/л. 

Причины загрязнения указанных водных объектов нефтепродук¬ 
тами, фенолами и медью в основном, те же что и для р. Катунь. Од¬ 
нако на качество воды р.Бия в районе г.Бийска оказывает сущест¬ 
венное влияние предприятия Бийского промуэла. 

ВЕРХНЯЯ ОБЬ. Содержание нефтепродуктов в воде р.Обь колеба¬ 
лось в течение 1978-87 гг. в широких пределах: 0,06-2,26 мг/л 
(1-45 ПДК) в районе с.Фоминское, 0,02-5,64 мг/л (0,5-НЗ ПДК), в 
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районе т ГійЦГ У * ' 0,05-4,65 мг/л (1-93 ІЩО в районе г.Камѳнь- 
^ииОвя. В широких пределах изменялись и концентрации фенолов: 
у с.Фоминское - 0,002-0,043 иг/л (2-43 ЦДК), у г.Барнаула - 
0,000-0,136 иг/л (0-136 [ЩО , у г.Камень-на-Оби - 0,000-0,030 
мг/л (0-30 ПДЮ. Однако в последние 3-5 лет максимальные концен¬ 
трации указанных загрязняющих веществ существенно снизились, что 
связано, очевидно, с улучшением работы очистных сооружений пред¬ 
приятий и организаций, сбрасывающих сточные воды в р.Обь и её 
притоки и проведением других водоохранных мероприятий, уменьше¬ 
нием числа залповых и аварийных сбросов загрязняющих веществ. 

Содержание соединений меди колебалось в пределах 0-0,024 
Иг/л, что является следствием высокого естественного фона исто¬ 
ков и верхних притоков р.Обь. 
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1,4. Тяжелые металлы в почвах и водах 
бассейна реки Катунь 
М.А.Мальгин 

Данных по интересующим химическим элементам, в частности, 
свинец, цинк, кадмий, мышьяк в почвах бассейна реки Катунь почти 
нет, имеется лишь информация о меди /I/ и ртути /2/. 

І.4.І. Медь 

Известно, что уровень содержания тяжелых металлов в почве 
наследуется от уровня концентрации их в почвообразующей породе 
/ 3 /.' 

Почвообразующие породы района строительства Катунских ГЭС 
неодинаковы по своему происхождению ,и химическому составу. Раз¬ 
личаются они и по содержанию меди (табл. I) /I/. 

Таблица I /I/ 

Содержание меди в наиболее распространенных 
почвообразующих породах 


Почвообраэущиѳ породы 

Число 

проб 

Разброс 

1 значений 


К 

% 


п 

мг/кг 


Элювио-дёлювий хлоритовых 
сланцев 

II 

28,5-60,3 

39,6+3,2 

26,8 

Элювио-делювий песчаников 

9 

21,4-41,7 

27,7+2,2 

23,6 

Аллювий песчано-галечниковый 

21 

16,2-50,0 

35,4+2,3 

29,5 

Лессовидные карбонатные 
суглинки 

56 

18,0-57,5 

29,3+1,2 

25,3 


и) 

В табл. I и других приняты следующие обозначения вариационно- 
-статистических показателей: п - объем выборки или число образ¬ 
цов; Цт - лимиты, т.ѳ. наименьшее и наибольшее значение приз¬ 
нака; И - средняя арифметическая; т - ошибка средняя арифме¬ 
тическая; У - коэффициент вариации, показателя разнообразия. 
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Сравнивая средние содержания меди в почвообразующих поро¬ 
дах исследуемого региона с подобными из европейской части СССР, 
приходим к Быиоду, что на Алтае в них меди в 2 раза больше. 

Валовое содержание меди в почвах Горного Алтая по данным 
/I/ варьирует от 8,2 до 158 мг/кг. Среднее содержание её в поч¬ 
венной толще горной страны равно 31,6 мг/кг (при а = 1220, V = 
45$), что в 1,5 раза больше, чем в почвах Русской равнины /3/ 
и в целом в почвах СССР /4/. Здесь следует заметить, что первые 
данные о содержании меди в почвах Горного Алтая (среднее содер¬ 
жание 5,8 мг/кг), опубликованные М.Г.Коломийцевой /5/, ошибочны. 
Это отмечалось нами еще в 1966 г./6/. 

Повышенные кокцзнтрации валовой меди в почвах и почвенном 
покрове Горного Алтая объясняются обогащеннсстью микроэлементом 
горных пород, на дериватах которых формируется почвенный покров. 
Роль других факторов не столь существенна. Содержание микроэле- 
менте^мало зависит от направленности почвообразовательного про¬ 
цесса. 

Среднее содержание меди в отдельных типах почв, а также в 
разнотипных почвах в пределах природного пояса, за небольшим ис¬ 
ключением, почти не различается (табл. 2) /I/. 

Медь по профилю горноалтайских почв распределяется доста¬ 
точно равномерно. Лишь иногда проявляется тенденция некоторого 
концентрирования элемента в гумусовом горизонте, особенно в 
почьах степного почвообразования. Нередки случаи и неравномерно¬ 
го распределения, когда максимум меди з нижних горизонтах, что 
достаточно четко прослеживается в почвах с промывным типом вод¬ 
ного режима. 

Почвы по содержанию валовой меди нами /I/ сгруппированы и 
составлена схематическая карта (рис. I). На карте четко выделя¬ 
ется контур с повышенным содержанием меди (40-60 мг/кг), охва¬ 
тывающий верхнюю и среднюю часть бассейна Катуни еплоть до ство¬ 
ра намечаемого каскада Катунских ГЭС. Повышенное содержание меди 
(в 2 раза выше кларка) связано о достаточно рнеоким содержанием 
её в горных породах этой части Алтайской горной страны. 

Медь в почвах находится в различных соединениях. По Я.В.Лей¬ 
ве /7/ в почве находятся следующие формы меди: I) водораствори¬ 
мая, 2) обменная, 3) медь в труднорастворимых медных солях; 
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4) медь в минералах; 5) медь в металлоорганических соединениях; 

6) подвижная или усвояемая растениями. 

Наиболее подвижна - водорастворимая медь, находящаяся в не¬ 
большом количестве в почвенном растворе в ионной форме. 

Обменная медь есть часть общей меди, участвующая в форме 
катиона в обменных реакциях. Она адсорбирована органическими и 
минеральными коллоидами почвы. 

Труднорастворимыми соединениями меди являются закись и 
окись меди и гидраты их. Нерастворимы в воде также карбонаты и 
фосфаты меди. 

Металлоорганическими соединениями меди в почвах могут быть 
медьсодержащие ферменты, например, полифенолоксидаэа, аскорбино- 
ксидаза, а также иные органические соединения, способные связы¬ 
вать микроэлемент по типу хелатов. 

И, наконец, подвижная, или усвояемая растениями, медь. Эта 
форма не является химически индивидуальным соединением, а пред¬ 
ставляет растворимую в разбавленных кислотах часть валовой меди. 

В настоящее время для извлечения из почвы этой формы микроэле¬ 
мента широко пользуются І-н раствором НСІ. По имеющимся данным 
/I/, концентрация подвижной меди в почвах Горного Алтая колеб¬ 
лется в широком диапазоне (табл. 3). Среднее содержание в 2 ра¬ 
за выше, чем в почвах СССР /4/ и в 3 - в почвах Русской равнины 
и Европейской части СССР /8,9/. 

Судя по приведенным на схематической карте данным (рис. 2) 
наиболее высокие содержания подвижной меди в гумусовом горизон¬ 
те почв в Центральном и Юго-Восточном Алтае (в почвах верхнего 
и среднего течения Катуни и её притоков), 

Контуры повышенного содержания валовой меди и подвижной 
формы её почти совпадают, о чем свидетельствуют также данные кор¬ 
реляционного анализа /I/. 

При высокой подвижности меди в почвах возможны значительные 
миграции её с повышенных элементов рельефа в пониженные (особен¬ 
но на крутых склонах) с внутрипочвенным боковым сток"м в ручьи, 
мелкие речки, далее в Катунь и вынос с водами реки за пределы 
горной страны. 

Медь в природных водах встречается как в ионной форме, так 
и в виде комплексных соединений с различными органическими веще- 
с твами. Больш инство известных в природе медных соединений отно- 
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Рио. 2. Схематическая карта содержания подвижной меди (мг/кг) в гумусовом горизонте почв 

Горного Алтая 



сится к соединениям двухвалентной меди. Хлориды, нитраты и суль¬ 
фаты меди хорошо растворяются в воде; карбонаты, фосфаты, сили¬ 
каты и сульфиды - труднорастворимы и нерастворимы. 

Первые единичные сведения о содержании меди в природных 
водах Горного Алтая принадлежат М.Г.Коломийцевой /5/. Ею показа¬ 
но, что концентрация меди в водах рек колеблется от С,б до 8,3 
мг/кг. В более поздних публикациях /1,6,10/ указывается на коле- 

Таблица 3 /I/ 

Содержание подвижной меди в почвах Горного Алтая 


• 

а 

Пт 

Міт 

У >% 


мг/кг I 


В целом в почвешой толще 

1316 

следы-22,0 

б,бе ± о,і 

ы 

В горизонте А^А/ла* ) 

205* 

! 

1,0-16,7 

7,3 +0,2 

_ і 
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Таблица 4/1/ 

Содержание меди в водах рек бассейна Катуни 


Река 

Исследо¬ 

вано 

проб 

Си 

мкг/л 

Река 

Исследо¬ 

вано 

проб 

Си 

мкг/л 

Катунь 

6 

5,1 

Мульта 

2 

5,4 

Кокса 

3 

9,4 

Терехта 

3 

4,6 

Урсул 

4 

9,0 

Аккол 

2 * 

5,9 

Чуя 

3 

4,8 

Сема 

3 

3,0 

Б.Ильгумень 

2 

10,0 

Майма 

3 

8,4 

Б. Яломан 

3 

10,7 

Ища 

4 

13,7 

— 


бание концентраций меди в природных водах Горного Алтая от.1,5 
до 30 мкг/л, при средней величине 8,6 мкг/л. Содержание меди в 
водах некоторых рек бассейна Катуни показано в табл. 4. В при¬ 
токах Катуни (Кокса, Урсул, Б.Ильгумень, В.Яломан) конпентраг^я 
меди в 2 раза вше, чем в Катуни. Причины не ясны. 

Различия в содержании меди в водах в зависимости от сезона 
несущественны: в весенне-летних водах 9,4 + 1,7 мкг/л (V -77%), 
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*» осенне-симних - Ь, 1+0,9 мкг/л ( 7 = Ь7%). 

Находясь в растворенном состоянии, меда выносится с водами 
эа пределы региона. С учетом среднегодового стока и содержания 
меди в воде устьевой части Катуни расчитан годовой вынос её. Он 
равен 109 т в год /I/. Процесс миграции может усилиться при не¬ 
правильных рубках лесных массивов и в результате трелевки дре¬ 
весины на склонах, вызывающих эрозию почв. С эродированных почв 
повышается миграция микроэлемента не только в виде растворов,но 
и с илистыми частицами почв, всегда обогащенных микроэлементом. 

Медь, находящаяся в составе илистых (механических) частиц, 
может осаждаться на дно будущего водохранилища. 

Гидросеть Горного Алтая по типу питания делится на три гид¬ 
рологических района: высокогорно-ледниковый, среднегорный и низ¬ 
когорный. Концентрация меди в водах в зависимости от гидрологи¬ 
ческого района неодинакова (табл. 5). 

Таблица 5 

Содержание меди в водах гидрологических районов 
Горного Алтая /I/ 


Гидрологический район 

Число 

проб 

п 




V >% 


Высокогорно-ледниковый 

12 

3,0-15,1 

6,6+0,9 

3,3 

51 

Среднегорный 

14 

3,2-30,0 

9,7+1,8 

6,7 

69 

Низкогорный 

21 

1,5-24,3 

6,2+1,3 

6,3 

76 


В высокогорном гидрологическом районе в водах меди существенно 
меньше, чем в двух других. 

Оценим воды Горного Алтая по содержанию в них меди с сани¬ 
тарно-гигиенических позиций. Международный стандарт качества 
питьевой воды /II/ допускает содержание меди 1000-1500 мкг/л, 
наш отечественный ГОСТ не более 1000 мкг/л. Обнаруженные концен¬ 
трации меди в водах Катуни, да и всего Горнего Алтая на два по¬ 
рядка ниже указанных пределов. 
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1.4.2. Ртуть 


Повышенные концентрации ртути в природе (компонентах ланд¬ 
шафта) связаны с её месторождениями, рудопроявлениями и ореола¬ 
ми рассеяния. 

В Горном Алтае известны два месторождения ртути: Чаган-Узун- 
скоѳ и Акташское. Оба находятся в бассейне р.Чуя. Акташское мес¬ 
торождение разрабатывается несколько десятилетий. Повыиенные кон¬ 
центрации ртути, в виде минерала её - киновари, обнаружены также 
в окрестностях среднего течения Катуни и впадающих на этом отрез¬ 
ке её притоков (по несколько зерен киновари в шлихе). Район с по¬ 
вышенным содержанием ртути в породах простирается по катунскому 
разлоцу от Чаган-Уэуна до Чемала. 

Ртуть в почвах Горного Алтая исследовалась /2/ в связи с 
возникшим предположением о негативном влиянии повышенных концен¬ 
траций этого элемента (как дополнительного фактора) на тяжесть 
течения эндемического зоба /12/. В Горном Алтае в связи с дефи¬ 
цитом иода . в компонентах ландшафта это 

заболевание широко распространено у животных и человека /13/. 

Ртуть исследовалась в почвах района ртутного рудника, ртут¬ 
ной провинции и вне её. Результаты, представленные в табл, 6 
/2/ свидетельствуют о том, что направленность почвообразователь¬ 
ного процесса не влияет на содержание ріути в почвах, а всецело 
зависит от обогащенности коренных и почвообраэующих пород ртутью. 
Почвы, развитые в ртутной провинции, содержат этот элемент в 
десятки раз больше, чем вне её, а в районе ртутного месторожде¬ 
ния - более чем в сто раз. 

Распределяется ртуть" по почвенному профилю неравномерно 
(табл. '?) /2/. Максимум её приурочен к гумусовому горизонту. Осо¬ 
бенно четко это выражено в почвах ртутной провинции. В типе под¬ 
золистых почв ртуть аккумулируется в иллювиальном горизонте. 

Ртуть в водах. Уровень содержания ртути в воде служит по¬ 
казателем концентрации её во внешней среде и миграции с водами 
из данного региона. Имеются опубликованные данные о содержании 
ртути в речных водах района рудника Акташ /2/. Пробы воды отбира¬ 
лись в период начала весеннего паводка на глубине 0,5 м в I м от 
'берега. Результаты исследований, показаны в табл. 8, свидетель- 
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Таблица 6 /?., 

Содержание ртути в почвах Горного Алтая (гор. А 2 , А Л(Ѵ ) 


Почва 

Ртуть, 
мг/кг 

Исследовано 

образцов 


6,0 -12,0 

18 

В районе ртутных провинций 
Горно-лѵговые и горно-лесные 

0,3 - 0,4 

24 

оподзоленные (Центральный Алтай) 
Горно-лесные и горно-тундровые 

1,6 - 2,4 

19 

Вне ртутной провинции 

Горно-степные (Центральный и Северный 
Алтай) 

0,08-0,12 

61 

Горно-лесные оподзоленные (Северо- 
Восточный Алтай) 

0.04-0.12 

23 


Таблица 7 /2/ 


Распределение ртути по профиле почв 


Почва 

Глубина 

образца 

см 


Почва 

Глубина 

образца, 

см 

Ртуть, 
мг/кг 

Вне ртутной прощшции 



Дерново-подзолистая 

0-10 

0,08 

Чернозем рыще- 

0-20 

0,12 

| 

10-20 

0,12 

лоченный 

29-39 

0,12 


26-30 

0,08 

- 

48-58 

0,02 


50-60 

0,20 


66-76 

0,02 


70-80 

0,16 


83-93 

0,02 


90-105 

0,12 


І06-ІІ6 

0,02 


145-150 

0,06 


135-145 

0,04 


В ртутной провинции 


Горно-лесная 

2-7 

2,40 

Горно-тундро- 

7-12 

1,60 

бурая- 

7-12 

0,72 

вая 

14-24 

0,32 


13-23 

0,32 


35-45 

0,16 


30-40 

0,24 
















Таблица 8 /2/ 
Содержание ртути в речных водах 


Река и место взятия пробы 

Ртуть,мг/л 

Ярлы-Яры, выше впадения стока завода 

0,01 

Ярлы-Яры, ниже впадения стока завода (пос.Средний 
Акташ) 

0,03 

Ярлы-Яры, в районе пос. Нижний Акташ 

0,005 

Белая, зыше впадения р.Ярлы-Яры 

следы 

Белая, ниже впадения р.Ярлы-Яры 

0,025 

Чибит, вше впадения р.Белой 

0,003 

Чибит, ниже впадения р.Белой 

, 0,015 

Чибит, в районе пос. Мёны 

0,004 

Мены, до впадения в р,Чибит 

0,002 

Чибит, в районе с.Чибит 

0,015 


ствуют о следующем: 

1) в речных водах района Акташского рудника обнаружены повы¬ 
шенные содержания ртути; 

2) ниже места впадения заводского стока в реку концентра¬ 
ция ртути в водах резйо повышается (в 3 раза). После впадения 
небольших дополнительных притоков концентрация ртути в воде за¬ 
метно падает за счет разбавления и возможного осаждения. В 5 км 
ниже впадения заводского стока концентрация ртути надает в 2 ра¬ 
за. Речка Чибит в сравнении с рекой Чуя, а тем более рекой Катуні 
ничтожно мала. Надо полагать, что повдаеннке концентрации ртути 

в её водах мало повлияют на концентрацию этого элемента в водах 
полноводной р. Катунь. 
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1.5. Водоросли и высшие водные растения горных водоемов 
юга Западной Сибири 
Т.А,Сафонова 

Водоросли горных водоемов юга Западной Сибири изучены недо¬ 
статочно, Систематических многолетних наблюдений за развитием 
этой группы растений здесь не проводилось ни на одном из водо¬ 
емов, в том числе и на самом крупном озере - Теленком. Данные 
по составу водорослей горных водоемов получены преимущественно 
на основании обработки однолетних и даже одноразовых сборов. 

Первые данные по водорослям из оз.Телецкого приводятся 
Б.В.Скворцовым, который, обработав оборы экспедиции П.Г.Игнато¬ 
ва 1902 г., приводит для фитопланктона II видов водорослей, об¬ 
ращая внимание на бедность альгофлоры этого водоема /I/. 

Специальное изучение Телецкого озера и некоторых других 
озер проводилось в 1928-1932 гг. Телецкой экспедицией Государ¬ 
ственного гидрологического института под руководством С.Г.Лен- 
невой /2,3/. Сборы по водорослям были обработаны Н.Н.Воронихиным 
/4-7/, В.С.Порецким и В.С.Шешуковой /8,9/. В озере выявлен бога¬ 
тый состав водорослей, преимущественно диатомовых (325 видовых 
и внутривидовых таксонов), среди которых был описан ряд новых 
для науки форм. Из остальных отделов определено не более 30 ви¬ 
довых и внутривидовых таксонов. Несмотря на нерегулярность сбо¬ 
ров по отдельным станциям, отсутствие специальной количествен¬ 
ной обработки материалов, авторами сделан убедительный вывод о 
неравноценном значении основных биологических комплексов озера - 
планктона и бентоса. 

В составе фитопланктона определено 190 видовых и внутривидо 
вых таксонов, 94 , 7 % из которых составили диатомовые. Но несмотря 
на это разнообразие, количественное развитие фитопланктона Те¬ 
лецкого озера очень бедное и истиннопланктонные виды в его со¬ 
ставе играют небольшую роль. Очень немногие виды встречались с 
отметкой "часто" илл в массовом количестве. Это Маііотолаз 
сСапдаіа из золотистых, Я$іе*іоае12а ]огліо$а, Неёоіііа ііаЁіаа 
уа? ііаііса, М, ііаііаа ѵаз. ѵаСісіа из диатомовых. Перечислен¬ 
ные водоросли входят в ядро основного планктонного комплекса на 
всех станциях. В заливе Кыги к ним добавляется П. і-ЬаіІаа га? 


56 



іепаШта. Наиболее часто доминирующая АзкееіопвИа ]о*то*а 
развивается в массе на всех обследованных горизонтах озера от О 
до 300 м глубины. Наряду с указанными типичнопланчтонными фор¬ 
мами, в состав видов доминирующего комплекса в равных с ними ко¬ 
личественных отношениях входят и случайнопланктонкые элементы, 
налагая тем самым своеобразный отпечаток на планктон озера.Восемь 
из одиннадцати Дюрм , доминирующих на мелководье, относятся к слу- 
чайнопланктонноыу комплексу. И в области наибольших глубин, где 
влияние населения литорали на формирование планктона должно было 
бы ослабнуть, основные компоненты прибрежных бентосных группиро¬ 
вок Телецкого оэера - РсппапкПея тіли&аі/па ѵаз. тілиі/іійла 
еі ѵаі- сгірка ее рка Ра и йдтбеііа уеоііісаіа - входят в состав 
планктона с высокими количественными оценками. 

Небольшие материалы, взятые с глубин 0-240 м в зимнее 
(февраль-март) времъ, показали ещё большее обеднение планктона 
по сравнению с летним периодом и высокое обилие только одного ви¬ 
да - Аііеиопе На Зоила а . 

Несмотря на небольшую высоту, на которой расположено Телец- 
кое озеро, фитопланктон его в силу большой количественной и ка¬ 
чественно й'бедност и характеризуется чертами альпийского водоема. 
По мнению Н.Н.Воронихина /7/ это обусловлено суровым климатом 
района,' с которым связаны термический режим озера, ультраолиго- 
трофный характер солевого состава воды и бедный растительный 
Покров макрофитов. 

Гораздо богаче в качественном и количественном отношении 
развиты фитобентосные группировки, общий состав которых насчиты¬ 
вает 306 видов и внутривидовых таксонов. На подводных скалах и 
каменистом дне развиваются зеленые: иваікііх гопака, Зрііоддга, 
Ноидеоііа , синезеленые: ОісіРРако’ііо. кеииіз , 0. ЗапсЫ , / РоРу- 
роі/іііх Ропака , РРескопета китаііпіатя и Ме іі$ торег/ісі д Раиса • 
На каменистом дне отмечены заросли 0(а<1аркоса аедидіер/гіРа- 
К пѳсчанО'Каменистой литоральной зоне приурочены 'Ѵекгавроіа 
одііпсіііеа и Наііоа ѵеііиаоіит, На камнях слива и в прибойных 
участках растут Ыозіое ѵегіиаоіит , Иу^іигм •/иеііскиз. 

Во всех местообитаниях обитают разнообразные диатомовые во¬ 
доросли, которые дали 95,91? общего состава фитобентоса. Наиболее 
постоянный комплекс донных диатомовых - Зуле а іа ѵаискечіае ѵаі. 
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йарііеЁЁаіа , ОутбеМа еізіиіа , в. ѵепіг/еора - дает обильное 
развитие везде, где отсутствуют заросли макрофитов и грунт со¬ 
ставляют камни, на которых водоросли дают пышные обрастания, 
особенно в начале лета". К этому ядру прибавляется РакпаліАез 
тіаѵіті $$1та , воосопеіі ріаее'гі-иіа і высокое обилие последнего 
отменено в зарослях урути, рдеста и кладофоры. Кроме этого, ло¬ 
кальные вспышки на отдельных станциях дают различные виды. Так, 
представители рода Ріаді&ліа приурочены к мелководью (глубина 
0,5-1 м), 'Гаоеііаііа '/^иоеи&за - к зарослям рдеста, Нега^о/іей. 
мот и РісІдтоірЬепіа детіяаіа развиваются в прибойной зоне. 

Мощно развитые пленки обрастаний диатомовых под влиянием 
прибоя нередко отрываются от субстрата и в большом количестве 
плавают по поверхности воды. В результате разрушения этих пле¬ 
нок формы обрастаний постепенно погружаются в толщу воды, обо¬ 
гащая планктон бентосными компонентами. 

Таким образом, своеобразие Телецкого озера состоит в том, 
что несмотря на громадные размеры озера и исключительную пере- 
углубленность озерной ванны, интенсивное развитие донных диато¬ 
мовых и постоянное действие ветров обусловливает то громадное 
влияние, которое бентос оказывает на состав планктона. Если ка¬ 
чественное преобладание случайнопланктических компонентов над 
типично планктиче.скими в планктоне целого ряда водоемов является 
установленным фактом, то количественное преобладание первых форм 
на некоторых станциях открытой части водоема с максимальными 
глубинами отмечено здесь впервые /9/. 

Основные черты развития водорослей, характерные для Телец- 
кого озера, отмечены, несмотря на ограниченные сборы, и для боль¬ 
шинства остальных обследованных озер Алтая. В озерах бассейна 
р. Катуни /5/, окрестностей оз. Телецкого /4,8/, бассейна р.Чу- 
льгаман /10-12/ выявлены качественная и количественная бедность 
фитопланктона, которая усиливается с нарастанием высоты положе¬ 
ния озера над уровнем моря, преимущественно диатомовый характер 
водорослевого населения, большая примесь бентосных форм в планк¬ 
тонных группировках озер. 

Сведения по составу и развитию водорослей в крупных реках 
Алтая, Катуни и Бии очень скудны и получены на основании обработки 
однократных сборов. В р. Катуни близ курорта Чемал в июле 1948 г. 
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было найдено 87 видов водорослей /13/. В пробах планктона 
встречались обрывки зеленых нитчаток, веточки ЯусНиіил /йргѴа'ія 
Ркапііапьіа. кеі/па/іи, пустые створки диатомовых водорослей и 
большое количество минеральных частиц. Сборы планктона в июле 
1949 г. в нижнем течении р. Катуни (близ дер.Катунская) также 
подтвердили его бедность и большое участие в его сложении форм 
дна и обрастаний, принесенных течением /14/. 

Бентос в Катуни представлен различными обрастаниями водо¬ 
рослей на скалах и камнях, а также фктофильными группировками, 
обитающими в скоплениях мхов. Пленки и дерновинки, растущие на 
камнях, образованы синеэелеными МіагоаоРѲиз $р., Ркоітікіат 
іиЬ^иіОит ѵах.уоалпіапит , Рк. геіглі , РА. илеі/гаРт и др. Среди 
мхов обитали разнообразные диатомовые /13/. В. нижнем течении 
р. Катуни песчано-галечные грунты заселены диатомовыми водорос¬ 
лями: ТНаіста ѵиідагв , ОдтЬвбіа ѵелбг/еаза, 0отр/іапета обі- 
ѵааеит, бд/іеа'га доибаісбіі'л др. /4/. В обрастаниях на бакенах 
встречались небольшие скопления ОіСіббаіоі/а шпост > нити Убо- 
ікчіх іопаіи и диатомовые водоросли /15/. 

Небольшие сведения по водорослям р.Бии близ её истока 
из Телецкого озера получены Телецкой экспедицией. В бентосе най¬ 
дены диатомовые водоросли, характерные для быстро текущих поро¬ 
жистых рек: Сеіаіопеіз спаи$ , Ріаіота /ие/па бе ѵаъ. тезо/бвв* а 
также виды доминирующие в бентосных группировках озера: Здпесііа 
ѵаиа/іеи'ае ѵаг. аарНеббаба, бдтбеІІа ейіиба, &• ѵелігіша /9/. 
Летом 1949 г. в нижнем течении р.Бии у г. Бийска в обрастаниях 
камней определено 47 видов, преимущественно диатомовых, водорос¬ 
лей, из них наиболее часто встречались Сеіаболейв а шиз Х>іЫд- 
тозрке/гіа двтшабсг І бутбебба ѵепбхігвій > виды ДеклапІЛщ • 
Характерным компонентом обрастаний камней является иСаікі/х 
га паба- Население галечно-песчаного грунта, по сравнению с каме¬ 
нистым, значительно обеднено количественно и качественно, но, на 
песчаном грунте выявлено 16 видов диатомовых водорослей, встре¬ 
ченных единично /14/. На бетонных плитах в июле 1963 обрастания 
были развиты слабо. Зеленоватый налет образовали ЦёобкЬХ 2йваі<^ 
Шдеопёопшт бепие, ОеаРадааіа/п $р-, буроватый рыхлый 
наилок состоял из диатомовых водорослей: вутбебба ѵелбііаоза, 

С. аЦіпіз , а. биписХа ,6а/прколета обіѵасеи/п , іРібгзакіа оРі'і* 

іі раба /15/. 
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Планктонные прооы, взятые А.й.Якубовой на нижкем участке 
р.Бик, были очень бедны, тем не менее в небольшом количестве 
(менее I тыс. кл./л) здесь появились планктонные диатомовые: 

ОдаСоіеіИл гпекедкіпіапа,4:і-еИоле?{а ^огтаха, МеС/ііза « С Ц ) 
Ріаді^аііа і/>. Кроме диатомовых , наблюдались представители золо¬ 
тистых, дикофитовых и золеных водорослей: ЗВ ілоЗідал <Яіѵлідеп$ 

Здпчіл. і/ѵеёНа, Реисіі/гшт ір-, Еиііоііла е^едалл , @охта*іит 
&иб<пепаіілп. Встречались в планктоне и створки донных водорос¬ 
лей /14/. 

Более подробно изучен состав альгогрупнировок в малых реч¬ 
ках, среди которых обследованы притоки Телецкого озера /9/, 
р.Чульча и её притоки /10/, р.Кара-Чумыш и её притоки /16/, при¬ 
токи р. Катунь в районе курорта Чемал /13/, р.Белскуриха /17/, 
речки бассейна р.Кии /16/. Для всех этих небольших рек отмечает¬ 
ся полное отсутствие растительного планктона и интенсивное раз¬ 
витие бентосных группировок. Наиболее характерными группами, аль- 
гогруппировок в быстротекущих речках являются прикрепленные фор¬ 
мы на голых камнях: Нцсііиии 4оеііс/ц^ , иеаібгіх голаіа, 
тоіркгліа депипаіа, Здле&га доиВ. виды родов И/гатаезЗрАчл 
Иотоеоі/піх и др. Большое распространение имеют также фитофиль- 
ные группировки в зарослях мхов и скоплениях нитчаток, где раз¬ 
нообразны диатомовые водоросли, в том числе специфичные формы 
обрастаний из родов ваааопеіл , ЕрИ/івтіа , вдюбеііа , ботрболгиа. 
и др. На участках с пониженной скоростью, в заливах на заиленные 
камнях обитают донные виды родов ЫаѵіааІа, Мііглііа , 4о6лал 

ЬЬе&, $иіігеііа . 

Лимитирующим фактором развития водорослей в горных реках 
при прочих равных условиях (быстрое течение, низкая температура 
воды) является мутность воды. Большое количество взвешенных ве¬ 
ществ препятствует проникновению в воду света, необходимого для 
фотосинтеза растений. Полное уничтожение водорослевых грутшире 
вок после ливневых паводков, несущих большое количество мути, 
неоднократно наблюдалось нами при изучении водорослей горных і. 

Но через некоторое время после паводка осевд-я муть при оспе г 
ленной воде стимулирует развитие вода гос лей, при этом проис/о ■ 
дит значительная перестройка состава и структуры зльгогрупчвѵ ' 



Специальное изучение влияния загрязнения горных рек тер- 
ригѳнной взвесью на структуру альгогруппировок проведено нами 
совместно с В.И.Ермолаевым на речках Кузнецкого Алатау. 

Одна из обследованных рек - Кундустуюл - на отрезке выше 
района вскрышных работ носит характер типичной быстротекущей 
горной речки с чистой холодной водой ( -іг с в течение июля-сентября 
менялась от 9,8° до 12,6°С) и галечно-валунным неэаиленным дном. 
Ведущий комплекс альгогруппировок представлен типичными криорео- 
филами, преимущ есТвенн0 зпилитами: ^оеѣ'а 'из, Штоео 

Ъі"гіх зутріех , ВЛатаезірНоп ро&тсил которые как и сопутствую¬ 
щие: вотрНеаета іоНетіаит , &. Еапееоіа-ігілі , йі/тіеШа регризіР- 
Ра, Матаезір/іоп іпоіиз-/-апз, Хепосооеиз кегпезі были специфичны 
для этого участка. В состав доминантов входили также Фспіста 
кіетаРе гаг. тесас/оп, МеѵіоИоп ВсгсаРаг? , Ву/пРеРРа на 

загрязненных участках резко снижающие свое обилие. Всего на этом 
участке выявлено 77 видов, среди которых преобладали диатомовые 
(70,1%). 

Нарушение русла с одновременным внесением в реку терриген- 
ной взвеси изменило её гидрологический и температурный режимы. 
Снижение скорости течения, большое заиление; увеличение темпе¬ 
ратуры воды (ІЗ,2°-І9','4°С) вызвали перестройку состава и струк¬ 
туры альгогруппировок. Общий состав водорослей увеличился до 
140 видов при сохранении роли диатомовых (73,5%). Эпилитные комп-* 
лексы заменились зпипелитными (обитатели поверхностных слоев 
ила) и эпифитными (обрастания растений)'. Криореофилы исчезли, в 
состав доминантов вошли умереннотеплоэодные виды с более широкой 
экологической амплитудой: МеВозіга ѵагіапз , ЛІісіззроРа Риті- 
сриРа,МаѵісиРа заРіпачигп ѵаг, іпклтеХіа,йілгбеРРаіѵз. Увеличилась 
роль видов рода ЫаѵісиРа- характерных обитателей заиленных грун¬ 
тов. Влияние большого количества терригенной взвеси распростра¬ 
няется и на участок р.Бол. Кундат ниже впадения р.Кундустуюл. 

Эти данные показывают, что небольшие горные речки резко реаги¬ 
руют на изменение экологических условий, при этом особенно чув¬ 
ствительны группировки, сложенные специфичными для горных, водо¬ 
емов стѳнобионтными видами. 

Таким образом, одной из і \дробиологичееких особенностей ре¬ 
чек является отсутствие в них планктона 'подо рос левых сообщс- 



ств, обитающих в толще воды и особенно свойственных равнинным 
рекам. В то же время горные водоемы имеют существенные потен¬ 
циальные возможности, необходимые для формирования фитопланктон¬ 
ных группировок. Примером этого является Кара-Чумышское водо¬ 
хранилище, созданное на р.Кара-Чумыш. Изучение фитопланктона 
водохранилища и питающих его рек показало, что по сравнению с 
реками, где планктонные группировки имели бедный количественный 
и качественный состав, в водохранилище сформировался богатый и 
разнообразный фитопланктон, характерный для водохранилищ эвтроф, 
него типа. В годы обследования водохранилища - е 1956 г. /16/ 
и 1962 г. /19/ - в нем наблюдалось интенсивное "цветение" воды, 
вызванное синеэелеными ( АрЬапіхотепоп рйзз- а^иае) и диатомовы¬ 
ми ( ^АІЕгіолеІІа рог тога ), типичными планктонными компонентами. 

Краткие сведения по составу макрофитов Алтайских водоемов 
приводятся в работах, посвященных общелимнологической /2,11,12, 
20,21/ или гидро ботанической характеристике водоемов /9,10,13/. 

Специальные исследования макрофитов Алтая проведаны В.И. 
Ильиным /22/. Наблюдения на 28 озерах в различных высотных поя¬ 
сах Алтая выявили 72 вида макрофитов. Установлено, что с уве¬ 
личением высоты над уровнем моря беднеет видовой состав и вы¬ 
падают отдельные экологические группы, наиболее постоянна из 
которых группа погруженных и прикрепленных ко дну растений. 
Растительные группировки просты но строению, часто монодоминант- 
ные, с краевым, пятнистым или сплошным типом зарастания. Зональ¬ 
ное распределение растительности, свойственное равнинным водое¬ 
мам, в горных условиях часто нарушается. Выделяются тростнико¬ 
вые, урутьѳвыѳ, рдѳетовые, торцовые, роголистниковыѳ, водяно¬ 
ореховые озера. Наряду с сосудистыми растениями, в зарастании 
озер большую роль играют харовке водоросли, роль которых воз¬ 
растает с увеличением высоты. У пределов высотного распределения 
макрофитов (220С-2600 м над ур.м.) харовые формируют пояс Нител- 
лових озер /22/. 

Водная растительность в быстротекущих горных речках развита 
очень слабо. В речках бассейна р.Чульчи отмечены Зрагдапіат 
з/>, РоЬатодеРт аіріпаз, ^сРШііз/іе ассРгутзаЗРз і ІапипоаІзг 
&[>■, Нірригіз ѵиідагіі, ФопѢпабіх зр. /10,11,21/, В р.Катуни и 
её притоках встречены водные мхи и лишайник воРРа.'ла гатетки 



/13/. В обследованных нами речках Кузнецкого Алатау к заливам 
приур° чены за Р ооли Маігіоаяш, б Салаирских речках обитает Т /его- 
піеа беетіипда. Большое распространение в быстротекущих ручьях 
имеет Топііпаііі у. Широкой полосой по руслу ручьев и их влаж- 
кт берегам растет ОаМа раіаі4гі..<. 

Кроме сосудистых водных растений, водных мхов и харовых во¬ 
дорослей, в горных речках нередко встречаются массовые скопле¬ 
ния нитчаток: МааСорксга, иіиіНііх,5рііоді^а и других. Заросли 
высших водных растений и скопления нитчаток представляют благо¬ 
приятную экологическую нишу для развития прикрепленных и непри¬ 
крепленных форм микроскопических водорослей. Наличие макрофитов 
в водоеме обязательно увеличивает состав его альгофлоры. 

Для горных водоемов юга Западной Сибири по данным состав¬ 
ленного нами каталога /23/ (1984) известно более 700 видов во¬ 
дорослей. Характерным признаком является преобладание диатомо¬ 
вых водорослей (44,3% общего состава), что подтверждается их 
наибольшим разнообразием в основных типах водоемов: реках (59,9%) 
озерах (60,8%) и участием в качестве доминантов в сложении фито¬ 
бентоса - основной растительной группировки горных водоемов. В 
составе доминантов альгогруппировок горных речек и озер пред¬ 
ставлены, как показано- выше, специфичные стѳнобионитные виды. 

Как правило, это ксено- и олигоеапробн - показатели "чистой во¬ 
ды", активно реагирующие на изменение экологических условий в 
водоеме. 
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Глава 2 

РТУТЬ в водах СИСТЕМАХ И СЦЕНКА возможного 
поведения в вода катушкого водохранилища 

Й.С.Ломоносов, А.О.Шепотько 

Строительство ГЭС и создание водохранилищ в горных районах 
падай страны поставило проблему изучения возможных последствий 
затопления рудных объектов и, как следствие - прогнозирование 
поведения токсичных металлов и их соединений в природных водах, 
донных отложениях и биоте вновь создаваемых водоемов. 

Наиболее ярким примером возникшей в последние годы необхо¬ 
димости таких эколого-геохимических исследований, является 
проект строительства Катунской ГЭС в Горном Алтае, где широко 
известны ртутно-рудные зоны. 

Прогнозирование последствий затопления водами р.Катуни 
ртутных рудопроявлений требует знаний возможных изменений ртуть- 
содержащих минералов и оценки поведения ртути в условиях водо¬ 
хранилища. 

Принципиальным положением такой оценки является установле¬ 
ние форм водной миграции токсичных элементов, среди которых 
ртуть занимает одно из первых мест. 

В пределах Горного Алтая, где проектируется строительство 
Катунской ГЭС, расположены две крупные ртутно-рудные зоны: в об¬ 
ласти рѳзкорасчлененного высокогорного и среднегорного Горного 
Алтая расположена Курайская, а расчлененного, среднегорного и 
холмистого 'низкогорного предгорья - Сарасикская зоны. Последняя 
находится на площади, где намечается формирование водохранилища. 

Становление ртутной минерализации здесь связывается с под¬ 
новлением долгоживущих зон глубинных разломов. Сарасикская ртут¬ 
ная зона на севере пересекает водосбор р.Сарасы и протягивается 
на вг до р.Уреул, т.е. прослеживается в левом борту р. Катунь 
вдоль всего бассейна Катунской ГЭС. 

Важно подчеркнуть, что расчлененный среднегорный рельеф Са- 
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распиской зоны, высокая трещиноватость пород при широком разви¬ 
тии процессов карстообраэования, обеспечивают основное питание 
подземных: вод в пределах площади их распространения, а близость 
предгорий и равнины определяет наличие транзитного подземного 
стока. Установлена также гидравлическая связь вод зон трещино¬ 
ватости и разрывных нарушений с водами элювиально-пролювиальных 
и аллювиальных отложений. 

В Сарасинской зоне содержание ртути в горных породах при 
кларкѳ земной коры 8,3*10"® составляет 4*І0"®-2*І0"®^.Повъшѳн- 
ные ее количества (2 * І0"%) приурочены к порфиритам онгудайской 
и известнякам тѳрентьевскс" свит, порфирцтам, песчаникам, алев¬ 
ролитам баратальской и известнякам каячинской свит. Наиболее 
высокие (до І*І0~%) содержания ртути отмечаются для доломитов 
и известняков баратальской свиты, что связано с широким разви¬ 
тием в этих отложениях первичных ореолов её рассеяния. Фоновые 
содержания ртути в породах Сарасинской зоны по обобщенной выбор 
ке составляют что на порядок выше, чем в породах об¬ 

ласти сочленения Кузнецкого Алатау и Кузбасса. В рудных телах 
Сарасинской зоны средние содержания ртути составляют 8,В - І0~%. 

В основу характеристики природных вод района строительства 
Катунской ГЭС нами положены наиболее полные данные, имеющиеся 
на сегодняшний день *' по содержанию ртути в горных породах и 
природных водах Горного Алтая. Средние содержания компонентов в 
подземных водах района приведены в табл. I /I/, из которой сле¬ 
дует, что в водах существенно карбонатных отложений общая ми¬ 
нерализация (530 мг/л) больше, чем в водах зоны трещиноватости 
эффузивно-осадочных отложений ('130 мг/л). Отличие это является 
существенным и определяется содержанием кальция, магния, гидро¬ 
карбонат и сульфат-ионов. 

Из микрокомпонентов повышенные значения в водах существен¬ 
но карбонатных отложений имеет ртуть, в то время как в еодях 
эффузивно-осадочных отложений отмечаются повышенные содержания 

Речь идет о данных, имевшихся до начала выполнения работ по 
программе "Прогнозирование поведения ртути и других токсичных 
элементов в бассейне р. Катунь и зоне затопления Катунской ГГ 
начатых в СО АН СССР с 1988 года (Прим, редактора). 
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Таблица I 


Среднее содержание макро- и микро компоненте в в подземных водах 
Курайской и Сарае инокой зон Горного Алтая по Ю.Г, Копыловой 

/I/ 


Ртутная зона 

Курайс кая 

Сарасинская I 

Сарасинская 2 


со ? 

7,4 

9,2 

10,9 

ч 

М4'* 

23 

- 

8 


нсо§ 

193 

268 

341 

а> 

СІ" 

3,7 

12,4 

11,2 

На++ К + 

18 

59 

58 


Са +2 

26 

36 

39 


Мд +г 

29 

42 

63 

о 

Общая минерализация, 
мг/л 

283 

430 

530 


4і? 

0,5 

0,55 

0,95 

ч 

\ 

/А 

1,9. 

6,4 

0,6 

I 

Р6 

0,1 

0,91 

0,5 


Си 

0,4 

0,6 

0,5 

0) 

Хп 

2,5 

13,5 

22 

1, 

Ва 

6,3 

12 

12 


32 

0,2 

10 

20 

о 

о 

Мп 

2,6 

1 

72,4 

52,5 


Ртутные зоны представлены водами: 

Курайская - карбонатных, карбонатно-терригенных отложений, 
рН =7,6; 66 проб; 

Сарасинская I - эффузивно-осадочных пород; рН = 7,7; 103 пробы; 
Сарасинская 2 - существенно карбонатных отложений, рН = 7,8; 

140 проб. 
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других элементов. Установлено, что при движении вод от регио¬ 
нальных областей питания бассейна трещинных вод Горного Алтая 
в Курайской зоне к области разгрузки в Сарасинской зоне, т.ѳ. 
в районе будущего водохранилища, среднее содержание макро- и 
микрокомпонентов увеличивается почти вдвое. 

Район р.Сарасы в целом характеризуется широким развитием 
водных потоков рассеяния ряда химических элементов, при этом 
часть элементов в водах определяется повышешыми их содержания¬ 
ми в горных породах, а другие являются показателями ртутной ми¬ 
нерализации. Следует отметить повышенное содержание мышьяка в 
воде, что связано с известной в районе мшьяковистой минерали¬ 
зацией, расположенной в пределах зон ртутной минерализации. 
Увеличение содержания ртути в водах, отмечается на участках из¬ 
вестных месторождений и рудопроявлений, а также при приближении 
к руслу р.Сарасы. Последнее объясняется разгрузкой здесь вод, 
залегающих под эффузивно-осадочными отложениями девона, общим 
увеличением интенсивности ртутной минерализации в долине р.Са¬ 
расы, а также с обогащением вод ртутью за счет киновари в рус¬ 
ловых и аллювиальных отложениях. 

В бассейне р.Сарасы известно 4 небольших по масштабу ртут¬ 
ных месторождения и порядка 20 рудопроявлений, приуроченных к 
Сарасинской зоне разломов. Наиболее крупным является месторож¬ 
дение лога Сухонького. Здесь ртутная минерализация представлена 
карбонатно-киноварным минеральным типом. Рудовмещающими являют¬ 
ся доломитизированные известняки. Минеральная ассоциация кино¬ 
варная, реальгар-киноиарная и аурипигмент-рѳальгаровая. Кроме 
того отмечается флюорит, арсеносидерит, сера, землистая кино¬ 
варь. Тенденция к непрерывному возрастанию с увеличением содер¬ 
жания ртути в породе, отмечается для меди, бора, никеля, бария, 
ванадия, стронция и алюминия. На участке дренажа этого место¬ 
рождения в водах происходит увеличение концентраций ртути. Так, 
по ручью Терентьева отмечаются водные потоки рассеяния ртути с 
содержанием 1,6-4,33 мкг/л; 0,9-2,2; 0,7-4,2; 0,45-9,0 мкг/л, 
которые сопровоадаются водными потоками сурьмы, серебра, строн¬ 
ция, свинца, никеля. 

В природных водах зон ртутной минерализации Горного Алтая 
среднее содержание ртути находится выше предела допустимых кон- 
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ддд рдрД (ЦДК-0,5 мкг/л) и составляет от 0,55 до 0,95 мкг/л. 
ЯЬябежее низкие средние содержания ртути (0,55 нкг/л) характер¬ 
ов для вод зоны трещиноватости эффузивно-осадочных отложений, 
л наиболее высокие - существенно карбонатных отложений Сарасин- 
с«>й зоны. В пределах перспективных и известных участков ртут¬ 
ной минерализации среднее содержание ртути в подземных водах 
составляет от 2 до 5,6 мкг/л. Повышенные содержания ртути (3,1- 
-4,7 мкг/л) отмечались в верховодке и в водах злювиально-делю- 
ви&яьных отложениях западного склона Кузнецкого Алатау и в пред¬ 
горной равнине Кузбасса. Здесь следует отметить, что концентра¬ 
ции растворенной ртути в незагрязненных поверхностных пресных 
водах (незагрязненные реки и озера Канады, Полярные льды Грен¬ 
ландии и т.д.) колеблются от 0,002 до 0,1 мкг/л , в воде оэ.Бай¬ 
кал среднее содержание ртути 0,024 мкг/л, а в речных водах мира 
в целом 0,07 мкг/л. 

Ртуть поступает в окружающую среду различными путями. В 
мире существуют районы естественного загрязнения вод и донных 
осадков ртутью (например, залив Хонда, Филиппины /2/), возни¬ 
кающие за счет выветривания горных пород, вулканической деятель¬ 
ности и т.д. Однако, основную роль в загрязнении окружающей 
среды играет человек и его производственная деятельность /3-7 
и др./. 

На Акташском ртутном месторождении /3/, расположенном в 
верховьях р. Катунь, установлено содержание ртути в отдельных 
пробах подземных вод в количествах от 1,4 до 6,5 мкг/л. При 
этом большинство проб содержало 2 мкг/л ртути. Исключение пред¬ 
ставляет аномально высокое содержание ртути в пробе ископаемого 
льда (65 мкг/л), которое объясняется авторами концентрацией в 
многолетней мерзлоте обогащенных ртутью вод зон окисления. 

Очень высокими содержаниями ртути отличаются промышленные воды 
трубчатых печей (до 6 000 мкг/л), стекающие в поверхностные во¬ 
достоки рек Ярлу-Айрог /3/. 

С целью оценки поведения ртути при взаимодействии ее мине¬ 
ралов с водой, рассмотрения механизма извлечения ртути и основ¬ 
ных форм, в которых она находится в речной воде, нами с помощью 
программного комплекса "Селектор" /8/ были рассчитаны равнове¬ 
сия в системе киноварь-речная вода гидро карбонатного кальциево- 



го состава с минерализацией 160 мг/л и содержанием растворенно¬ 
го кислорода 10 мг/л. Содержание ртути в воде принималось рав¬ 
ным 0,5, 0,95 и 3,0 мкг/л, что соответствует её природному со¬ 
держанию в водах региона. Киноварь выбрана как основной пред¬ 
ставитель ртутной минерализации. Термодинамические данные всех 
возможных в решении компонентов взяты из справочников /9/ . 

Рассматривалась закрытая система при температуре 298 К. 
Валовый состав речной воды соответствует среднегодовоцу хими¬ 
ческому составу воды р. Катуни. На рис. I представлены результа¬ 
ты физико-химического моделирования системы: аэрированная реч¬ 
ная вода (10 мг 0о/І 000 г 1^0) - киноварь в логарифмической 
шкале. На рис, 2 в полулогарифмической шкале представлены ре¬ 
зультаты физико-химического моделирования системы киноварь 
(3,2' ІСГІоль ) - кислород в присутствии 1000 г речной воды. 

Как видно из рис. I и 2, решающее влияние на протекающие в 
системе процессы и распределение основных ионных форм ртути ока 
зывает растворенный в воде кислород. С целью анализа результа¬ 
тов моделирования рассмотрим три области, характеризующиеся раз 


личными значениями. 

Область ЕЬ = 0,75 В (рис. I) характеризуется наличием в во 
де растворенного кислорода. Основными ионными формами ртути яв¬ 
ляются ИЦІОН)і и Кд (ОН)% , твердых фаз нет. В области ЕЬ = 0,45 
В (рис. 2) растворимость ртути изменяется от 5*7*10“® до 3* 162• 
*І0"^ моль/І 000 Г 1^0. Основными формами ртути в растворе яв¬ 
ляются Кд!0Я)ь и ЗідІОУ)# . Кроме этого в равновесии находят¬ 
ся твердые фазы, элементарная ртуть Щ* и карбонат ртути 
Щх&з . Область ЕЬ = -0,15 В (рис. I и 2) характеризуется со¬ 
существованием трех фаз - водного раствора, киновари и элемен¬ 
тарной ртути. Основным ртутьсодержащим компонентом водного раст 


В этих расчетах не учитывается наличие в воде органических 
комллѳксообразователѳй (типа гуминовых и фульвокислот). Извест¬ 
но (см. , например, /28/), что в природных поверхностных водах 
практически вся растворенная ртуть входит в состав комплексов 
с этими органическими веществами. - Прим, редактора. 


7 ? 




й»о. Т. Распределение ионных и нейтральных форм ртути в 
системе киноварь (10'® - 10“^ моль) - аерироввннея реч- 
Н8я вода (ТО мг 0 2 /Т000 г Н о 0). 
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Рис. Респределение ионных и не^рсльных м 
ртути г родном рост горе и гооущйгтяухчии» тг'чдо* 
'Т'рэьт г системе киногері. (3,2- ГС"^ моль) - ѵѵс " 
род г присутстрии ТСОО г речноР годы. 



вора является Яд" , растворимость которой постоянна и равна 
2*99' ІО - ^ моль/І ОСО г Н<?0. 

Таким образом, существование трек зон с различным значени¬ 
ем окислительно-восстановительного потенциала свидетельствует 
о протекании трех процессов, обусловленных соотношением кинова¬ 
ри и кислорода. При недостатке кислорода в воде следует ожицать 
равн овесия,характеризующегося значением ЕЬ = -0,15 В, которому 
отвечает процесс окисления киновари, представленный в виде: 

Эіді + 1.5 -І- 50і* +2Н+ 

Область ЕІі = 0,45 В, по-видимому, обязана своим существованием 
протеканию нескольких параллельных процессов окисления метал¬ 
лической ртути с образованием и последующим окисле¬ 

нием Му* до Лд* л . Таким образом, механизм разрушения киновари, 
растворімость и формы нахождения ртути в речной воде определя¬ 
ются содержанием в ней кислорода. 

В данной работе мы остановились только на механизме процес¬ 
сов* которые будут протекать при взаимодействии киновари с реч¬ 
ной водой. При этом вопрос о максимально возможной раствори¬ 
мости киновари не рассматривался, поскольку протекание в си¬ 
стеме киноварь — кислород окислительно-восстановительных процес¬ 
сов приводит к образованию ионных форм ртути, растворимость ко¬ 
торых велика. 

Полученные нами данные полностью подтверждаются результа¬ 
тами исследования минеральных ассоциаций в зоне окисления ртут¬ 
ных месторождений, в которых обнаружены минералы, обладающие 
значительно более высокой растворимостью по сравнению с кино¬ 
варью /10/: каломель (0,5 мг/л), оксид ртути (43 мг/л) и метал¬ 
лическая ртуть (39 мг/л). 

Существенное влияние на переход элементов из горных пород в 
растворенное состояние, наряду и одновременно с процессами 
растворения карбонатов и гидролиза алюмосиликатов оказывает на¬ 
личие в водах агентов-комплексообразователей и растворенного ор¬ 
ганического вещества (низкомолекулярных и фульвокислот), воз¬ 
действие которых на разрушение минералов в ряде случаев сильнее, 
чем воздействие минеральных кислот. Тан, Г.М.Варщал /II/ на при¬ 
мере иѳучения системы ЗідОтіНі.0 - фульвокислота показано, что с 
Ростом концентрации фульвокислоты в системе растворимость крас- 
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ной окиси ртути возрастает в 20 раз. В связи с этим стоит от¬ 
метить, что ртуть образует стабильные комплексы с различными 
органическими, особенно серосодержащими лигандами. Растворен¬ 
ная ртуть связана с фракцией органических соединений с молеку¬ 
лярной массой 500-100 000. В незагрязненных природных водах 
преобладают фракции с молекулярной массой менее 500 /12/, В бо¬ 
лее поздних исследованиях /II/ молекулярно-массового распреде¬ 
ления фульватных комплексов ртути (П) методом фракционирования 
на колонках сефад'ѳксов установлено, что до 71% общего количест¬ 
ва металла связано с фракцией, характеризующейся молекулярной 
массой более 1000. Высокому обогащению вод ртутью способствует 
взаимодействие вод с почвами, которые являются отличными сорбеи 
тами. Сорбция ртути наиболее интенсивно происходит в гумусовом 
горизонте, но при последующем перераспределении элементов ртуть 
выносится в иллювиальный горизонт, где и концентрируется её 
основное количество в глинистой фракции /13/. 

Эдним из факторов разрушения минералов Является биологичес 
кое выщелачивание и окисление в результате деятельности бакте¬ 
рий /10,14,15/, особенно в зонах сульфидной минерализации, ко¬ 
торая в Горном Алтае представлена в основном киноварью, суль¬ 
фидами железа, меди, цинка и других элементов. Окисление суль¬ 
фидов происходит под влиянием вод, содержащих даже малые коли 
чества комплексообразователей. 

Основная роль отмечаемого в водах сульфидных месторождений 
вида Щ. ^еічоогігіа /15 сводится к регенерации сильного природно¬ 
го окислителя - сульфата железа (Ш), окисляющего сульфиды до 
элементарной серы, которая далее окисляется до серной кислоты 
бактериями 'Пі.іНіаохійалі , Ф/і. іАірраѵиз Установлено, что н 
присутствии бактерий сульфидные минералы окисляются значител'-"о 
быстрее, чем химическим путем . 

Ю.Г.Копыловой /I/ ранее было показано, что в поровьк раст¬ 
ворах зоны окисления Акташского ртутного месторождения развиты 
'ГН- '[еччрйхШат , а также денитрофипирующие и гетеротрофтго 
аэробные бактерии. В гравитационных водах зоны трещиноватоето 
карбонатнотерригенных отложений в Сарасинской зоне содержаніе 
микроорганизмов меньше, но все же отмечаются аэробные гетогс. 
трофкые преимущественно неспоровые, и анаэробные бактерии, а 
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Л 0 4 %. ікіорачиі сульфат-восстакавливающие, 'Рк.сівпіііі^іаат 
железобактерии. Наличие их в водах свидетельствует о протека¬ 
нии под их влиянием процессов окисления сульфидов до сульфатов, 

О возможном присутствии здесь сероводорода, о разрушении соеди¬ 
нений железа, сложной и простой органики. При этом формируются 
гидрокарбонатно-сульфатные, реже сульфатно-гидрокарбонатине,пре¬ 
имущественно кальциевые, иногда магниевые воды, с лоЕьшенным со¬ 
держанием микроэлементов, иногда свободной углекислоты и суль¬ 
фат-иона. 

Несмотря на то, что экспериментально доказана возможность 
перехода рту® в воду до 400 мкг/л /16/, в природных условиях 
редко отмечаются содержания ртути в водах более 3 мкг/л, что 
объясняется высокой снлонностью ртути к адсорбции. Хорошими сор¬ 
бентами ртути являются илистый материал водных потоков, почэы, 
гидроксиды марганца, железа, алюминия, глинистые сланцы, алевро¬ 
литы, углистые породы и другие образования, имеющие в своем со¬ 
ставе тонкодисперсные материалы и органическое эешество. Степень 
связывания зависит от рН, солености, ЕЬ, присутствия органичес¬ 
ких лигандов в водкой среде и метода выделения взвешенных форм 
из раствора. По данным Рамамурти /17/ весовая концентрация ртути 
на взвешенных частицах может в 10° раз превышать весовую концен¬ 
трацию в растворе. В воде р.Дунай на взвешенном веществе обнару- 
живаѳтся от 30 до 80!? ртути, находящейся в речной воде /18/,Мак¬ 
симальное значение эта величина достигает летом в период интен¬ 
сивного развития планктона. 

Однако, существует ряд других данных. Так, по дачным Бенеша 
с соавторами /19/ доля взвешенных форм ртути в озерной воде (ис- 
польэовано центрифугирование) составляет 10-13%. В обзоре /4/ 
отмечено, что ртуть на 80% переносится в растворенном состоянии 
и только на 16-19% на взвешенном веществе. В воде Лигурийского 
моря /20/ взвешенная форма ртути составляет 9,5% от растворен¬ 
ной, причем, коэффициент накопления ртути взвешенным веществом 
зависит от содержания растворенной формы ртути в среде и с уве¬ 
личением концентрации ртути в воде убывает. 

Данные исследования форм нахождения ртути в водах Сыр-Дарьи, 
^Чу-Дарьи и Аральского моря, поведенного в Институте чдерной фи¬ 
зики АН УэССР /21,22/ с использованием широкого набора методов 
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разделения этих форм: ультрафильтрации, центрифугирования, элей, 
тродиализа, сорбции на сорбентам различной природы приведены в 
табл. 2. Концентрацию металлов в пробах определяли методом ней¬ 
тронно-активационного анализа. 

Таблица 2 

Формы нахождения ртути в поверхностных водах Средней Азии /21 / 


Место отбора проб 

Форма нахождения 

З-Ід 

р. Сыр-Дарья 

Взвесь :>- 0,45 мкм 

2,5 


Взвесь ^ 0,12 мкм 

2,8 


Катионная 

41,6 


Нейтральная и коллоидная 

29,6 


Анионная 

23,9 

р. Аму-Дарья 

Взвесь > 0,45 мкм 

13,8 


Взвесь 5 ^ 0,12 мкм 

10,4 


Катионная 

20,3 


Нейтральная и коллоидная 

33,6 


Анионная 

21,8 

Аральское море 

Взвесь > 0,45 

2,1 


Взвесь 5 ь 0,12 

2,8 


Катионная 

41,6 


Нейтральная и коллоидная 

29,6 


Анионная 

23,9 


Следует отметить, что по данным, приведенным в табл.2, в 
водах несколько завышено количество катионных форм. Авторы 
объясняют этот факт природой катионных образований: положитель¬ 
но заряженными псевдоколлоидными формами, металлоорганическими 
соединениями. Не исключено присутствие каких-либо положительно 
заряженных комплексных форм, не учитываемых вследствие неполно¬ 
ты знания природа лигандов-комплексообраэователей в природных 
водах. Процессы сорбции-десорбции ртути взвешенными частицами 
являются определяющими для судьбы металла в водных системах.Сорб 
ция и последующая седиментация играют важную роль в удалении 
ртути из водных масс. Однако, присутствие ртути в форме истинны* 
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раствор 00 и тончайших коллоидов, которые являются устойчивыми 
формами и могут переноситься на значительные расстояния, застав¬ 
ляют считаться с возможностью образования обширных ореолов рту¬ 
ти в природных водах как в районах действия горнодобывающих пред 
приятий, так и на месторождениях ртути. 

ртуть сорбируется не только взвешенным веществом водных по¬ 
токов, но и донными отложениями. При этом основные закономернос¬ 
ти отмеченные выше сохраняются: степень связывания может резко 
меняться в зависимости от типа химической связи при сорбции, от 
параметров среды и т.д. Исследования, проведенные нами на Байка¬ 
ле, показали, что илистая фракция, обогащенная глинистыми фазами 
и гидроксидами железа и марганца, является концентратором раст¬ 
воримых соединений ртути. Рамамурти и Масальский /23/ обнаружи¬ 
ли, что ртуть интенсивно сорбируется на обогащенных серой участ¬ 
ках донной поверхности. Существенных отличий в темпах поглощения 
ртути между аэробными и анаэробными условиями не наблюдалось. 

Десорбция является медленным процессом, обуславливающим по¬ 
ступление ртути в воду даже после того, как перестает существо¬ 
вать источник загрязнения. Ряд авторов /24-26/, установили незна 
чительцую десорбцию ртути из всех типов глин, органических ве¬ 
ществ и песков и влияние на неё кислотных и окислительно-восста¬ 
новительных условий среды. 

Однако, гораздо большую опасность представляют процессы ме¬ 
тилирования ртути, которые при благоприятных условиях могут 
протекать при низких содержаниях металла. Установлено /27/, что 
почвенные, водные, а также бактерии кишечника могут легко пре¬ 
вращать металлическую ртуть и её неорганические соединения в 
метилртуть , обладающую повышенной устойчивостью к воде и возду¬ 
ху. Многие биогенные продукты, обнаруживаемые обычно в водных 
снотеиах, являются потенциальными метилирующими агентами /17,28/. 
Метилирование ртути может происходить и небиологическим путем. 
Тае* Г.М.Варшал и Н.С.Буачидзе /11,29/ основное значение в этом 
Процессе отводят фульвокислотам. 

• г Большую іюль играют сезонные изменения содержания различных 
фори ртути в речных системах. Так, в воде реки Дунай наибольшая 
концентрация ртути наблюдается в период зимней межени, минималь¬ 
на*.- во время весеннего половодья /16/. Причем, в весенний и 



летний периоды в воде преобладают неорганические соединения. 
Осенью и зимой увеличивается концентрация органических соедине¬ 
ний, что объясняется авторами отмиранием и разложением живых 
клеток (накапливающих ртуть в процессе жизнедеятельности) с по¬ 
следующим образованием растворимых ртутьорганичѳских соединений. 

Органические соединения ртути образуют две группы, разли¬ 
чающиеся по свойствам: липофильные (в которых ртуть связана с 
двумя органическими радикалами) - почти не растворимы в воде, но 
очень летучи; и амфифильные (ртуть связывается с одним органи¬ 
ческим радикалом и неорганическим анионом) - эти соединения от¬ 
личаются высокой водной и липидной растворимостью и устойчи¬ 
востью в водных системах. К ним относится и наиболее токсичная 
форма - ион метилртути (СНд - Яд' 1 '). Последний через пищевые це¬ 
пи концентрируется в рыбах и моллюсках. Для большинства видов 
пресноводных и морских рыб 60-95* общей ртути в их организме на¬ 
ходится в форме метилртути /30/. Приблизительно 8С$ метилртути 
попадает в организм человека при употреблении в пищ/ водных ор¬ 
ганизмов. Метилртуть легко проникает физиологические барьеры ор¬ 
ганизма (гематоэнцефалический, гематотестикулярный и плацетар¬ 
ный) . Основными патологическими эффектами при воздействии её на 
живые организмы является нейро- и змбриотоксический (уровень со¬ 
держания метилртути в крови плода выше, чем в крови матери), Для 
приматов и человека установлено, что метилртуть вызывает некрозы 
и лизис серого вещества головного мозга вплоть до атрофии, в 
больших дозах вызывает дегенеративные изменения в печени, почках 
и других органах /27/. 

Приведем два факта, наглядно демонстрирующие возможность 
перехода значительных количеств ртути в раствор. Первый приво¬ 
дится в работе Ф.Я.Комаровского и Л.Р.Полипука /31/. В связи с 
сокращением сброса сточных вод в Швеции ожидалось, что содержа¬ 
ние метилртути в р 'бе значительно уменьшится. Однако была обна¬ 
ружена обратная тенденция, причина которой осталась неизученной. 
Вероятным объяснением этого факта, что следует особо подчеркнуть 
является метилирование ртути, накопленной в илах во время сбро¬ 
са сточных вод. Другой очень показательный факт. В заливе Мина- 
мата (Япония), куда в 50-х годах был произведен промышленный 
сброс ртутьсодержащих сточных вод заводом по производству поли- 
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винилхлорида, вода, по данным 1961 г., содержала 1,6-3,б мкг/л 
ртути. Ртуть аккумулировалась в рыбах и беспозвоночных и через 
них попадала в организм человека. Концентрация ртути в водных 
организмах достигала 9-24 мг/кг. В 1978 г. было сообщено, что у 
значительной части детей, рожденных женщинами, проживающими в 
районе залива Минамата, отмечены симптомы церебрального паріли- 
ча /32/, нарушение психического развития. Здесь еле,дует отметить, 
что общее содержание ртути (в мг/кг сухого остатка) в донных от- 1 
ложениях залива по соотношениям на 1969 г. составляло 630 мг/кг. 
Эти, и подобные случаи, имевшие место в различных районах Земли, 
всесторонне рассмотрены в научной литературе /7,33-35/. 

Данные, полученные при анализе последствий массового отрав¬ 
ления в Минамата, позволили создать математическую модель, опи¬ 
сывающую обмен неорганической и метилртути в организме человека. 
Установлено, /36/, что 90% метилртути всасывается из пищевари¬ 
тельного тракта. Время биологического полувыведеник двухфазное: 

35 и 189 дней, выделение через кишечник или почки 55 и 40-45%, 
соответственно. В почках и головном мозге количество метилртути 
составляет 50 и 10% соответственно от всего количества в орга¬ 
низме. Основной путь поступления неорганической ртути - ингаля¬ 
ционный. Накопление происходит в почках и мозге с периодами по- 
лувыведения 60 и 23 дня. В модели не учитывались возможные мета¬ 
болические превращения ртути в организме. 

В настоящее время принято считать, что в биологических си¬ 
стемах метилирующими агентами являются три кофермента: 3 -адено-} 
зилметионин , Л^-метилтетрагидрофолаты и производные витамина 
®І 2 " метилкорриноиды. Все они переносят метильную группу в виде 
катиона Ме + однако только метилкорриноиды могут генерировать её 
также в виде аниона Ме" и радикала Ме’ и обладают способностью 
метилировать соли ртути. Относящийся н классу метилкорриноидов 
метилкобаламин содержится в микроорганизмах и теплокровных и об¬ 
разует метил- и диметилртуть ферментативным и неферментативным 
путями. С производными фенилрт.ути метилирование идет ещё легче 
и, вероятно, любая форма ртути превращается в метилртуть в вод¬ 
ной среде /4/. 

Доступность ртути из загрязненных донных осади микробиоло-і 
гическому метилированию рассмотрена в статье М.Бермана и Р, Берта 
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/37/, которые показали, что в условиях эстуария Берри Крик (вос¬ 
становительная обстановка, высокое содержание сульфидов в осад¬ 
ках) ртуть недоступна для метилирования. Они рассмотрели также 
механизм диспропорционирования монометилртути в присутствии серо 
водорода, в результате которого образующаяся диметилртуть испа¬ 
ряется в атмосферу. 

Имеющиеся в мировой практике примеры свидетельствуют о роли 
вновь создаваемых и старых водохранилищ как накопителей химичес¬ 
ких элементов. Так, после постройки Асуанской плотины и наполне¬ 
ния водохранилища, количество выносимых в море тяжелых металлов 
(меди, кадмия, пинка, железа) уменьшилось в 10 раз /38/. В таких 
водоемах могут создаваться предпосылки для накопления ртути гид 
робионтами. В рыбе, выловленной в проточной воде концентрация 
ртути была в 8 раз меньше, чем в рыбе из непроточных водоемов 
/31/. 

В недавно созданных водохранилищах отмечают Д.Кох и др./39/, 

■ф 

где отсутствует поступление сточных вод, в рыбах обнаруживаются 
высокие содержания ртути, что связано с повмпенными содержаниями 
её в почве и с увеличением темпов метилирования сразу после за¬ 
топления почв. Не исключено, что подобная картина может наблю¬ 
даться и после заполнения Катунского водохранилища. 

Таким образом, эколого-геохимический прогноз возможного по¬ 
ведения ртути в водах Катунского водохранилища сводится к сле¬ 
дующему.*^ 

В водах реки Катунь и её притоков, протекающих по районам, 
характеризующимся повышенной ртутной минерализацией, отмечены 
высокие концентрации ртути, которая после строительства водохра¬ 
нилища может концентрироваться в нем. В образующихся донных 
осадках, обогащенных ртутью и органическим веществом, не исключе¬ 
но протекание процессов метилирования неорганической ртути, в 
результате чего неизбежно повышение её концентрации в воде еодо- 

Данный прогноз основан на недостаточной информации и носит 
дискуссионный характер. Для более обоснованного заключения необ¬ 
ходимы широкие комплексные исследования, которые и проводятся 
в настоящее время в СО АН СССР. - Примем, ред. 
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хранилища в легко усваиваемом биотой Биде. 

Несмотря на развитую сульфидную минерализацию ложа будущего 
водохранилища связывание ртути сульфидами, описанное в /37/, 
весьма проблематично. Для этого требуется восстановительная об¬ 
становка, которую трудно ожидать в водах Катунского водохранили¬ 
ща. Сошлемся на работы, по изучению формирования гидрохимическо¬ 
го режима Братского водохранилища, имеющего много общего с проек 
тируемым Катунским гидроузлом. 

Сколько-нибудь заметного накопления органики у дна, несмот¬ 
ря на значительное количество затопленной растительности, в во¬ 
дах Братского водохранилища не наблюдалось. Влияние ложа на со¬ 
держание кислорода в гиполианиуме оказалось не столь существен¬ 
ным, о чем свидетельствовали достаточно высокие концентрации кис 
лорода во всей толще вод /40/. 

Вместе с тем, в летний период при увеличении в воде органи¬ 
ческих веществ и температуры до величин, не свойственных р.Анга¬ 
ре до зарегулирования, происходило интенсивное размножение всей 
группы сапрофитов, в том числе факультативных анаэробов, кишеч¬ 
ной палочки, а также значительное увеличение протеолитической к 
уреазной активности /4/. Возможно, что аналогичные процессы на 
Катуни могут привести к интенсификации процессов метилирования 
ртути. ' 

В этой связи необходимо детальное исследование условий на¬ 
копления и переноса ртути в бассейне р. Катуни во всей трофичес¬ 
кой цепи, с обязательным привлечением специальных медипинских 
исследований и статистическим анализом заболеваний. 
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Глава 3 

ПОВЕДЕНИЕ РТУТИ В ВОДОХРАНИЛИЩАХ И ОЗЕРАХ 
(по данным наблюдений и исследований на 
конкретных объектах СССР и зарубежных стран) 

А.Г.Кочарян, И.К.Морковкина, К.И.Сафронова 

Невысокие концентрации ртути, наблюдаемые в природных водах 
(средние содержания в водах зоны гипергенеза составляют 9.1*10“^ 
мг/л, океана - 3*10'^ мг/л), объясняются несколькими причинами. 
Прежде всего, это низкий кларк ртути в литосфере (8,3' І0~^%) и 
высокая устойчивость главного гипогенного минерала - киновари в 
условиях зоны окисления. Образующиеся в зоне окисления ртутных 
месторождений соединения ртути с сульфат-ионом нестойки, ртуть 
восстанавливается, образуя самородную форму. Концентрация ионных 
форм ртути контролируется процессами гидролиза, произведение 
растворимости гидроокислов ртути составляет З'ІСГ^* при рН осаж¬ 
дения, равном 7. Однако максимальное содержание ртути в водах 
рудных месторождений может достигать 0,08 мг/л. Оценивая мигра¬ 
ционную способность ртути, надо отметить, что в слабокислых во¬ 
дах наблюдается её энергичная миграция, а в нейтральных и щелоч¬ 
ных водах миграционная способность уменьшается до уровня слабой. 

Ртуть является типичным элементом-комплексообразователем и 
мигрирует в виде комплексных соединений с такими лигандами как 

8г~, 3', Н<5 ~., <?■*", органические соединения ОН”, Со| _ , С20^~. 
Для ионов ртути характерно комплексообразование с низкомолекуляр¬ 
ными органическими соединениями, имеющими молекулярную массу ме¬ 
нее 10 тыс. При рН=6 доминирующими формами миграции ртути в водах 
являются гидро коокомплексы, хлоридные комплексы, лимоннокислые 
комплексы и фульватные комплексы. При повышении рН роль комплек- 
сообразования возрастает. При этом образуются в основном гидроксо 
и карбонатные комплексы с фульвокислотами. Ряд относительной тен¬ 
денции ионов ртути к комплексообразоьанию при рН=6: 30^' СО*'і 
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ИГ* 0Н~ ^ (лимонная кислота) ФК‘~~ и ріЬ9 : ЗО^г і. 

0І~& а0з~~^- Псі 3 с СШ~4*-фМ~ иллюстрирует.эту мысль /і/ 

Кроме того, с ростом рН увеличивается степень ионизации гуму¬ 
совых полимеров. Для пресноводных фульвокислот при изменении рн 
от 4 до 6 количество комнлексообраэующих центров, приходящихся 
на молекулу фульвокислоты, возрастает примерю в 4 раза. При 
этом степень закомплексованности ртути не зависит от её аналити¬ 
ческой концентрации, а всецело от концентрации фульвокислот. 
Уменьшение миграционной способности от энергичной до слабой при 
изменении рН объясняется контролем процесса гидролиза, а также 
усилением процессов адсорбции. 

Исследования стока химических элементов в речных системах 
показали, что 99,в^ суммарного стока ртути переносится в воде в 
виде взвеси. Взвеси в значительной степени накапливаются в озе¬ 
рах и водохранилищах, а элементы, с • ней связанные, в той или 
иной форме вовлекаются в процессы миграции и могут переходить в 
воду и биоту этих водных объектов. 

Природные источники ртути в водах . Благодаря процессам де¬ 
нудации и эрозии ртуть с частицами почвы и породы в рассеянном 
виде попадает в водную среду, откладывается в аллювиальных отло¬ 
жениях и выносится в океаны. Среднее содержание ртути в речной 
взвеси составляет 9'ХГ 5 % и 0,41 мкг/л. В целом речной взвешен¬ 
ный сток в океан составляет 2,8‘ІО 3 т /2/. Для сравнения приво¬ 
дится содержание ртути в поверхностных континентальных: породах - 
І,6‘ІСН%. К сожалению, такие важные вопросы, как распределение 
ртути в гранулометрическом спектре взвесей и донных отложений 
изучены слабо. Практически отсутствуют сведения о фориах ее ми¬ 
грации во взвесях. В районах расположения месторождений ртути во 
взвесях содержится киноварь, которая откладывается в донных от¬ 
ложениях и служит хорошим признаком для поисков сульфидных место 
рождений ртути методами шлихового анализа. Растворимая ртуть сор 
бируется, и в определенных условиях может начаться процесс де¬ 
сорбции, однако основные закономерности этих процессов изучены 
пока недостаточно полно. 

Важным источником поступления в воду взвешенных и растворен 
ных форм ртути являются сульфидные месторождения. Главным гиио- 
генным минералом является киноварь, все другие минералы ртути 
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(теллуриды и селениты ртути, шватпиты) принадлежат к категории 
очень редких. Характерной особенностью месторождений ртути яв¬ 
ляется их малая обогащенность другими сульфидными минералами. В 
ртутно-сурьмяных месторождениях, народу с ртутью, в водах встре¬ 
чается и сурьма. Киноварь устойчива в зоне окисления. При нали¬ 
чии ионов хлора в водах киноварь легко растворяется, однако та¬ 
кие специфические условия редки (месторождение Терлингуа в Теха¬ 
се) /3/. И хотя, как уже указывалось выше, содержание ртути в ру- 
дничныхводах может достичь 0,08 мг/л, ореолы рассеяния ртути в 
водах имеют очень незначительную величину. 

Ртуть поступает в атмосферу в результате дегазации земной 
коры, для континентальных шельфов это поступление составляет 
49* ІО" 6 г/м 2 в год а для океанов и полярных районов эта цифра 
значительно ниже - 4, 6 "ІО -6 г/м 2 в год /4/. 

По данным Национальной Академии наук США глобальное поступ¬ 
ление ртути в воду из природных источников оценивается в 1300 
т/год, в том числе 200 т/год для США /4/. 

В последние годы накоплен материал, свидетельствующий о по¬ 
стоянном присутствии многих тяжелых металлов в атмосфере. В свя¬ 
зи с тревогой по поводу загрязнения окружающей среды, некоторые 
ученые связывают это явление с производственной деятельностью. 
Причем, если большинство металлов, участвующих в атмосферной ми¬ 
грации, содержится в аэрозолях, то ртуть наряду с сурьмой,мышья¬ 
ком и селеном находится в виде паров. Происходит обогащение ат- ! 
мосферных осадков ртутью по сравнению с водами океана. В атмо- ; 
сферных осадках над океаном содержание ртути достигает 10 мг/л. 

Достоверных данных относительно того, какая часть ртути, 
принимающей участие в атмосферном круговороте, имеет антропоген¬ 
ное происхождение, пока что нет. В ряде работ показано, что 
доля антропогенной ртути в глобальном атмосферном цикле может 
быть очень значительной (до 5($) /4/. 

Изучение химического состава атмосферных осадков в Москов¬ 
ской области показало, что содержание в них ртути колеблется от 
0,1 до I,I мкг/л, достигая в среднем 0,67 мкг/л. В промыпленгеи 
районах Европейской территории Союза среднее содержание ртути в 
атмосферных осадках ниже - 0,25 мкг/л. Если сравнивать эта цифд 
с содержанием ртути в океанских водах (0,03 ыкг/л), можно убе- 

90 



диться, что коэффициент обогащения атмосферных осадков очень вы¬ 
сок: 22,3 и 8,3, соответственно. 

Содержание ртути в снеговом покрове и дождевых водах изуча¬ 
лось на территории Финляндии в І9ѲЗ-І9Ѳ4 гг. /5/. Отборы проб 
снега проводились в апреле-мае на территории 54 станций, распо¬ 
ложенных вдали от промышленных районов. Концентрация ртути ко¬ 
лебалась от 10 до 50 нанограѵм. При этом около половины образцов 
показали результаты менее 10 кг/л. В городских и промышленных 
районах верхний предел поднимался до 70 нг/л. В атмосферных 
осадках в городских районах содержание ртути достигало 20-30 нг/л 
и снижалось до уровня 10 нг/л и ниже в сельской местности. В юж¬ 
ной Финляндии, где сосредоточено основное производство страны, 
содержание ртути в снеге и дождевых водах несколько выше, чем в 
центральной и северной. Таким образом, можно констатировать, что 
содержание ртути в осадках Финляндии» значительно ниже, чем в 
Московской области или в промышленных районах СССР. 

Проведенное исследование на леднике Актру на Алтае показало 
повышенное содержание ртути в снеге и льде соответственно 25 и 
21 мкг/л, что вызывает сомнения в правильности методики отбора, 
пробоподготовки и анализа отобранных образцов /6/. 

В полярных льдах Гренландии пределы колебания ртути состав¬ 
ляют 0,009-0,013 мкг/л /4/. Таким образом, можно говорить о на¬ 
личии естественного механизма обогащения атмосферной влаги пара¬ 
ми ртути, весьма вероятном влиянии антропогенной составляющей и 
необходимости учитывать атмосферную составляющую при изучении 
балансов ртути в природных водоемах. 

Антропогенные источники загрязнения ртути . Ртуть и её соеди¬ 
нения (сульфиды, хлориды, оксиды) находят широкое применение в 
народном хозяйстве. Прежде всего это использование ртути в ка¬ 
честве катализаторов в производстве различных полимеров, в про- 
изводстве электроприборов, в электролитическом производстве хлор¬ 
ной и каустической соды, в металлургии, в производстве красок, 
бумаги, косметики, медицинских препаратов, фунгицидов и инсекти¬ 
цидов и т.п. В сточных водах этих производств, поступающих в при¬ 
родные водоемы после очистки, содержатся незначительные концен¬ 
трации ртути, однако последствия могут приобретать весьма значи¬ 
тельный масштаб. К примеру, Карагандинский завод СК в г.Темир-Тау 
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сбрасывает 170 тыс. м 3 /сут условно чистых вод с концентрацией 
ртути от 0,02 до О,Г мг/л в Самаркандское водохранилище и 37 
гые. м 3 /еут сточных вод с концентрацией от 0,1 до 1,5 мг/л в 
р.ІІуру. В следующем разделе будет показано, какие последствия 
эти сбросы вызывают. 

Значительное диффузионное загрязнение вызывает сжигание 
угля, а также отходы горнодобывающей промышленности, шахтные во¬ 
ды, цементное производство. 

Мировое производство металлической ртути 8-10 тыс.т. Около 
половины этого количества теряется. Около 4 тыс.т ртути выделя¬ 
ется в атмосферу при выплагке руд цветных металлов, при сжига¬ 
нии угля и производстве цемента. Есть даже оценка потерь ртути 
из разбитых термометров - около 60 т ежегодно. 

Слабо изучен вопрос о формах нахождения ртути в сточных во¬ 
дах. Есть предположения, что ртуть попадает в природные воды в 
виде двухвалентных ионов и в комплексе с неорганическими лиган¬ 
дами (сульфат-карбонат-, хлорид-ионами), а также в виде ацетата 
фенилртути. По некоторым данном, сточные воды, содержащие ртуть 
и органику, на которой интенсивно развивается микрофлора, созда¬ 
ют особо благоприятные условия для метилирования ртути /7/. 

3.1. Миграция и трансформация ртути в водах 
и донных отложениях 

Содержание растворенной ртути в незагрязненных внутренних 
пресных водах колеблется в достаточно широких пределах 0,01-0,3 
мкг/л. В сточных водах концентрация ртути резко повышается и мо¬ 
жет достигать нескольких миллиграммов в литре. Отсюда в достаток' 
но широких пределах колеблются концентрации растворенной ртути в 
водах тех рек, куда поступает ртутьсодержацие стоки. 

О формах ртути, поступающих в водоемы из природных и антро¬ 
погенных источников коротко сказано выше. В н^-тоящее время во¬ 
прос этот изучен явно недостаточно. 

В то же время формы миграции ртути определяют механизм ее 
связывания с взвешенным веществом, детритом и степень биодссту 11 - 
ности для гидробионтоп. Еорбция ізз репе иными чѳетишми с их по¬ 
следующей седиментацией и поверхностью донных отложений игтгачт 



важную роль в удалении ртути из водной толщи. Опыты с 
и Ид(Я0і1і в системе вода-ил показали, что через ПО дней после 
внесения соединений ртути донными отложениями поглощается 28-49$ 
всей ртути, причем равновесие наступает через 60 дней. В грунте 
ртуть концентрируется в тонкой окисленной пленке и слабо мигри¬ 
рует в нижние слои. При интенсивном перемешивании грунта с водой 
уже через 2 часа почти вся ртуть переходит в грунт. Отмечается 
слабое влияние рН и окислительно-восстановительных условий на 
этот процесс /8/. Мур и Рамамурти считают, что степень взаимо¬ 
действия ртути с твердыми частицами зависят от рН, солености, 
присутствия органических лигандов. Коэффициент концентрирования 
ртути на поверхности частиц размерами 20-0,45 мкм составляет по 
данным лабораторных исследований, І,34-І,Ш'І0 5 . Интенсивность 
сорбции донными отложениями зависит от таких факторов, как со¬ 
держание органических веществ, размеры частиц, их ионообменная 
способность и т.д. /4/. Отмечается, что эффективная глубина по¬ 
глощения ртути песчаными донными отложениями составляет всего 
I мм /9/. 

Наглядным примером образования сорбционного потока рассея¬ 
ния ртути в аллювии служит картина загрязнения донных отложений 
реки Нуры ниже г.Темир-Тау. Выше говорилось о масштабе поступле¬ 
ния в реку ртути со сточными водами Карагандинского завода СК. 
Поток рассеяния ртути прослеживается на 80-90 км ниже сброса 
сточных вод в слое глубиной 1,2 м. При этом запасы ртути в дон¬ 
ных отложениях достигли 100 т, а в пределах первых 22 км - 60 т. 
Концентрация ртути в пределах первых 22 км от источника загряз¬ 
нения достигает местами 490 мкг/г. 

В Самаркандском водохранилище донные отложения накапливают 
О,? мг/кг ртути, при фоновом содержании 0,02 мг/кг. 

Интересная работа по изучению накопления ртути в донных от¬ 
ложениях 13 озер была проведена в Финляндии /10/. Сбросы сточных 
вод в этих озерах отсутствуют. Было показано, что донные отло¬ 
жения озер в южной части страны содержат ртуть в пределах 0,17- 
-0,55 мг/кг, в центральной - 0,2-0,24 мг/кг, в северных горных 
озерах Лапландии - 0,02-0,05 мг/кг. Изучение распределения со¬ 
держания ртути по глубине показало, что поверхностные слои зна¬ 
чительно обогащены ею по сравнению со слоями на глубине .30-50 см. 
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Коэффициенты накопления ртути в верхних слоях донных отложений 
достигают 3,9-6,6. При этом концентрации ртути хорошо коррели¬ 
руйте я с содержанием органического вещества в донных отложениях. 
Рассчитывалась скорость аккумуляции ртути: в южных районах Фин¬ 
ляндии 25-50 мкгЛг'год и 10 мкг/м^*год - в северных районах. В 
озерах с низким рН донные отложения более богаты ртутью (коэф¬ 
фициент корреляции 'Л = -0.697) и органическим веществом (коэф¬ 
фициент корреляции 1= -0.773). Делается вывод о том, что в 
кислых водах лучше протекают процессы седиментации гумусовых сое 
динений. 

Благодаря изучению распределения изотопа Р6 -210 было най¬ 
дено, что повышение концентрации ртути в донных отложениях нача¬ 
лось с 1920-1930 гг., что подтверждается и работами шведских и 
канадских исследователей /II,12/. Интересно, что рост концентра¬ 
ции ртути в донных отложениях английского озера Уиндермир на¬ 
чался в ХУІ столетии. Такое повышение концентрации ртути связы¬ 
вается с глобальным загрязнением атмосферы и обогащением ртутью 
дождевых вод. В этой же работе прослеживается влияние осушения 
богатых торфом бассейнов озер на формирование химического со¬ 
става донных отложений. В этих озерах идет значительный вынос 
обогащенной органикой суспензий и взвешенного органического ве¬ 
щества, что увеличивает общую нагрузку ртути на водоемы. К при¬ 
меру, в озере Рі-кки Мако^ііігі нагрузка ртути составила 370 
мкг/і/'Тод, причем до 32$ территории его бассейна подверглось 
осушению. Концентрации ртути в поверхностных горизонтах донных 
отложений подобных озер понижены за счет процесса разубоживания 
органическим материалом. 

Особенностью миграции гетерофаэно-неконсервативных веществ 
является то, что их максимальные концентрации в водах наблюдают¬ 
ся не обязательно при минимальных расходах рек. Так, содержание 
ртути, кобальта, железа и др. металлов в водах р.Москвы повы¬ 
шается с увеличением расходов и достигает максимума на пике по¬ 
ловодья. 

Интересные данные были получены при изучении потоков рас¬ 
сеяния ртути в аллювиальных отложениях реки Кускоквим в штате 
Аляска /13/. В бассейне реки до 1972 г. разрабатывалось крупное 
месторождение киновари. В результате зроэии шахтных отвалов обра 
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зовался поток рассеяния ртути длиной до 5 км, ниже по течению 
происходит резубоживание потока рассеяния. При этом изучалась 
дистанция переноса различных фракций взвешенных веществ и длина 
ореолов ртути в фильтрованных водах. Было показано, что в водах 
содержащие ртути может достичь в среднем 0,34 мкг/л, а в донных 
отложениях - 3,9 мг/кг. При этом киноварь концентрировалась в 
тяжелых фракциях в виде зерен, крупность которых соответствова-' 
ла крупности песчаных фракций. Это и обусловило обогащение 
ртутью только крупных фракций донных отложений. Пример этот не¬ 
плохо иллюстрирует эффект воздействия сульфидных месторождений 
ртути на речную систему. Образуется механический поток рассея¬ 
ния ртути, процессы сорбции - десорбции здесь играют очень не¬ 
значительную роль. 

Процессы сорбции - десорбции начинают играть значительно 
более активную роль в тех случаях, когда образование ореолов и 
потоков рассеяния в донных отложениях водоемов и рек связано с 
антропогенной деятельностью и поступлением ртути в окружающую 
среду в растворенном состоянии. Сорбция и последующая седимен¬ 
тация являются одним из механизмов удаления ртути из водных масс., 
Переход сорбированных соединений ртути в водную массу зависит от 
гидравлики потока, особенностей процесса размыва и взмучивания, 
форм нахождения ртути в растворе и особенностей её связывания С 
твердым скелетом грунта. Имеет значение также наличие и характер 
органических соединений в донных отложениях. В городских водое¬ 
мах в донных отложениях значителен процент ртути, который может 
быть подвергнут процессам десорбции. В меженный период основным 
механизмом выноса является механизм молекулярной диффузии из по- 
рового раствора различных соединений ртути. Изучение кинетики 
десорбции ртути из донных отложений показало, что порядок де¬ 
сорбции метилртути и хлоридов ртути был следующим: 1:10 песков, 
1:100 для глин, а в целом очень незначительным /14/. Обработка 
донных отложений растворами Ыаве и НТК - поверхностно-активного 
соединения и сильного хелатирующего агента в бытовых детергентах 
показала, что эти растворители выщелачивают ртуть в количествах, 
согласующихся с константами устойчивости этих соединений с ртутью 
/4/. Это указывает на вероятность активизации выноса ртути из 
донных отложений при значительном поступлении сточных вод, содер- 
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жащих значительные концентрации хлоридов и детергентов. Особен¬ 
но интересны данные, свидетельствующие о тем, что менее I % рту¬ 
ти десорбируется при выщелачивании рульвкислотами. Изучение рас¬ 
пределения метилртути в донных отложениях показало, что менее 15? 
общего содержания ртути находится в связанном с органикой соеди¬ 
нениях /4/. Отмечается микробиологическая деградация метилртути 
в загрязненных ртутью донных отложениях водоемов и рек. 

В последние годы началось изучение химического состава по¬ 
верхностных слоен воды толщиной до 10 мкм. Установлено, что в 
этих слоях наблюдается резкое повышение содержания ртути и мно¬ 
гих других элементов - пинка, кадмія, меди и т.п. Однако простая 
констатация факта обогащения поверхностных слоев вод водоемов, 
рек и океанов тяжелыми металлами не дает объяснения причин этого 
явления, а отдельные правдоподобные объяснения лишены доказатель¬ 
ности /15/. 

3.2. Уровни содержания и миграции ртути 
по пищевым цепям 

Поступление ртути в природные водоемы вызывает закономерное 
её накопление в экосистеме. Эта закономерность присуща очень мно¬ 
гим тяжелым металлам. В связи с загрязнением окружающей среды 
многими металлами, их глобальным рассеянием, интерес к биогеохи¬ 
мии металлов в водной среде в последние гопы возрос. Существует 
определенная зависимость между концентрациями химических элемен¬ 
тов и их физико-химическими свойствами. А. 1І. Виноградо в впервые 
обратил внимание на наличие связи между количеством элемента в 
составе живых организмов и его атомным номером /16/. Позднее 
С.А.Патин установил, что содержание элементов в морской воде и в 
планктоне пелагиали океана ѳкспотешшальна убывает по мере воз¬ 
растания их атомного номер». /17/. В настоящее время исследования¬ 
ми И.П.Морозова и У.А.Петухова доказано, что существует корреля¬ 
ционная связь между концентрацией элементов в водной биоте (фито¬ 
планктон, ихтиофауна) и его ионным потенциалом /Ій/. 

Одной из важные закономерлюстей миграции подавляющего боль-; 
шинстеа металлов в биоте является представление о том, что их I 
содержание в ряде фитопланктон-микрозоопланктон -макрозоопланктоні 



-планктоноядные рыбы-хшцные, рыбы-млекопитающие уменьшается /18/. 
Однако ртуть составляет исключение и закономерно накапливается 
по пищевой цепи. К примеру, для открытых районов Северной Атлан¬ 
тики содержание ртути в гидробионтах характеризуется следующими • 
величинами: фитопланктон - 0,005 мг/кг, зоопланктон - 0,01 мг/кг, 
малыш рыб - 0,01 иг/кг, взрослые рыбы пл&нктофаги - 0,1 мг/кг, 
кальмары - 0,24 иг/ кг, меч-рыба - 0,05-4,9 мг/кг, акула - 6,16- 
-0,7 мг/кг, тунцы - 0,1-1,26 мг/кг, синий марлин - 0,35-14,0 
мг/кг. В телах морских птиц содержание ртути в 7-13 раз вше,чем 
у рыб, служащих им пищей /19/. 

Ртуть относится к элементам, имеющим значительный коэффи¬ 
циент накопления (/у Н = 2-4). Накопление элементов в организмах 
связывается с их биологической активность». Однако биологическая 
активность ртути невелика, она стимулирует фагоцитарную актив¬ 
ность лейкоцитов. Способность ртути к накоплению объясняется её 
способностью заменять другие элементы. Ртуть вытесняет из био¬ 
макромолекул практически все другие металлы, образуя очень стой¬ 
кие ртутьорганические комплексы. С зтим свойством и связано не¬ 
обратимое увеличение её концентраций при переходе по пищевой це¬ 
пи от организмов низших трофических уровней к высшим /18/. На 
накопление ртути организмами влияет и форма её нахождения в воде. 
Метилртуть значительно более липофильна, чем ртуть в ионной фор¬ 
ме, поэтому она аккумулируется в основном в липоидной фракции 
тканей. 

Надо сказать, что несмотря на большое количество литератур¬ 
ных данных, четкого представления о зависимости коэффициентов 
накопления ртути и других тяжелых металлов от различным: факто¬ 
ров получить не удается. Причиной этого является прежде всего 
отсутствие унификации при определении коэффициентов накопления, 
а также факт очень значительной вариабельности концентрации ме¬ 
таллов, в том числе и ртути, на протяжении разных этапов жизнен¬ 
ного цикла в различных органах рыб. 

Общие закономерности могут проявляться в следующих тенден¬ 
циях в этом процессе: поглощение элементов с пищей на единицу 
массы снижается по мере роста мальков; общая интенсивность обме¬ 
на, скорость выведения элементов из организмов растет. Это сви¬ 
детельствует о ведущей роли пищи в накоплении тяжелых металлов 



/18/. Материалы, посвященные изменчивости микроэлементного со¬ 
става рыб свидетельствуют об отсутствии единого мнения по этому 
вопросу /20/. 

Ртуть составляет исключение, для неё наблюдается хорошая 
корреляционная зависимость между накоплением и размерами, мас¬ 
сой всех изученных видов пресноводных и морских рыб, их возрас¬ 
том. Значительные концентрации ртути в тканях рыб, особенно в 
тканях хищников, наблюдаются при отсутствии ртутных загрязнений, 
при незначительных её концентрациях в воде. Эта очень важная 
особенность ртути и её сильная токсичность вызывает необходи¬ 
мость принимать неотложные меры по ограничению поступления рту¬ 
ти в окружающую среду - атмосферу и водную среду - и потребле¬ 
ния человеком в пищу рыбы. 

Период полувыведения ртути из организма рыб оценивается 
месяцами и в ряде случаев - годами. По мнению Н.П.Морозова и 
С.А.Петухова, при накоплении ртути в организме рыб выделяются 
две основные резконаправленные тенденции: увеличение с возрас¬ 
том концентра?ліи ртути в результате общего количества потреб¬ 
ленной пищи при очень длительном периоде выведения её из орга¬ 
низма; снижение концентрации в результате увеличения общей мас¬ 
сы тела. Первая тенденция во всех случаях опережает вторую /13/. 

Наблюдается хорошая корреляция между концентрацией ртути в 
водах и её содержанием в тканях рыб. При этом обнаруживается ин¬ 
тересная особенность - коэффициенты накопления ртути для рыб в 
пресных водоемах существенно выше, чем для морских рыб тех же 
отрядов. При этом ртуть в отличие от других металлов в основном 
накапливается в мышечной ткани. Объясняется это высоким сродст¬ 
вом ртути к функциональным группам белков - $Н , —ССОН,—ОН, 

а также повышенным содержанием белка в мышцах по сравнению с 
другими тканями. 

Отмеченные выше закономерности накопления и миграции в вод¬ 
ных экосистемах можно иллюстрировать конкретными примерами. По¬ 
добные исследования проводились на многих озерах и водохранили¬ 
щах, находящихся в различных географических условиях. 

На примере двух рек, протекающих на территории Воронежского 
биосферного заповедника, показаны особенности аккумуляции ртути 
и ряда других тяжелых металлов некоторыми видами беспозвоночных 
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в зависимости от их содержания в иловых отложениях. Отмечен сту¬ 
пенчатый характер аккумуляции ртути, что позволило авторам по¬ 
дойти к проблеме буферной емкости пресноводных экосистем по от¬ 
ношению к ртути /21/. Выше уже говорилось о последствиях сброса 
ртутьсодержащих вод в Самаркандское водохранилище. В водах Са¬ 
маркандского водохранилища концентрация ртути колебалась в пре¬ 
делах 0,2 мкг/л - 0,4 мкг/л, в донных отложениях накапливалось 
около 0,7 мг/кг, в тканях карасей весом 100-150 г содержалось 
ртути в пределах 0,32 мг/кг - 2,В мг/кг. 

В водохранилище Пауэлл на р.Колорадо ежегодно поступает око-* 
ло 800 кг ртути. Обнаружено, что в нефильтрованных водных образ¬ 
цах концентрации ртути составили 0,01 мкг/л. Столь низкий уро¬ 
вень содержания ртути объясняется тем, что з питающей водохрани¬ 
лище р.Колорадо также ниже 0,1 мкг/л. В донных отложениях сред¬ 
няя концентрация ртути составила 30 мкг/кг, в почвах - 10 мкг/'л, 
а у плотины - 49 мкг/кг. Уровень содержание рітути в высших вод¬ 
ных растениях (листьях) - 30 мкг/кг, остатках растений - 145 
мкг/кг, фитопланктоне - 28 мкг/кг, перефитоне - 30 мкг/кг, рако¬ 
образных 10 мкг/кг, в мясе форели - 84 мкг/кг, карпа - 252 мкг/кг 
окуня - 314 мкг/кг, белоглазке - 427 мкг/кг. Наблюдается возрас¬ 
тание содержания ртути по звеньям пищевой цепи, а в рыбах - с 
увеличением массы тела. Так, в мускулах окуня весом 0,5 кг на¬ 
капливается около 200 мкг/кг ртути, а весом 2 кг - около 500 
мкг/кг. Те же закономерности отмечаются и для уровней содержания 
ртути и в печени рыб. Для белоглазки 1,5 кг весом уровень содер¬ 
жания ртути составил 300 мкг/кг, весом 2,5 кг - 650 мкг/кг, ве¬ 
сом 3,5 кг - 760 мкг/ кг. Уровни содержания ртути в разных орга¬ 
нах рыб,по сравнению с содержанием в мускулах, следующие (в %): 
цускулы - 100, печень - 50, сердце - 43, почки - 36, желудок - 20 
мозг - 16, гонады - 14, чешуя - 13, жабры - 12, кости - 7 /22/. 

Начатые в 1972 г. работы по энергетическому использованию 
водных ресурсов р.Ля Гранд-ривер в Канаде включают создание пяти 
водохранилищ, трех гидростанций, переброски части стока рр.Ист- 
мейн, Опинаке и Каниаписко в бассейн Ля Гранд, что позволит уве¬ 
личить её сток вдвое. Для оценки перемен в окружающей среде, свя¬ 
занных с таким строительством, создана сеть экологических наблю¬ 
дений. Наблюдения начались с 1974 г., т.е. за два года до залол- 



нения водохранилища, и продолжались до 1964 г. Проверялись ис¬ 
следования поведения токсических веществ , и, в частности, по¬ 
ведения ртути. Проанализировано 3679 образцов рыб. 

Было обнаружено, что в естественных условиях концентрация 
ртути в телах таких рыб, как сиг, головль ниже 0,2 мг/кг (разре¬ 
шенная для продажи норма содержания ртути в рыбе в Канаде - 0,5 
мг/кг). У хищных рыб (дорада, щука) уровень содержания ртути вы¬ 
ше (см. табл. I) /23/. 

Таблица I /23/ 
Динамика концентраідій ртути в телах рыб, 
обитающих в водохранилищах р.Ля Гранд-ривер 
в мг/кг 


Виды рыб 

•ѵО 

Концентраттия ртути в телах рыб в мг/л і 
годы 

з разные 

1978 

1961 

1962 

1984 

СИГ 

0,13 

0,48 

0,52' 

0,59 

головль 

0,12 

0,41 

0,66 

0,70 

дорада 

0,8 

1,42 

2,21 

2,96 

цука 

0,48 

- 

1,32 

2,66 


Данные табл. I свидетельствуют о том, что в молодых водохра¬ 
нилищах наблюдается рост содержания ртути как у рыб, питающихся 
планктоном, так и у хищных рыб. У первых максимум концентрации 
ртути в теле наблюдается через 5 лет, у вторых - через 7 лет. 
Высказывается предположение, правда ничем не подкрепленное, что 
через 10-15 лет содержание ртути в мясе рыб, питающихся планкто¬ 
ном, снизится до уровней, наблюдаемых в естественных условиях. 
Для хищных рыб это произойдет через І5-2С лет /23/. 

Интересные работы по изучению поглощения ртути высшей вод¬ 
ной растительноетаю были проведены Ц.Эрикссоном и Д.Мортимером. 
Через 3-4 суток половина внесенной в воду ртути поглощалась под¬ 
водной частью растений и верхним слоем ила (2-3 мм). При внесе¬ 
нии ртути е грунт (0,06-0,34 мг/кг) наиболее высокий уровень её 
наблюдался в корнях растений /24/. 

Исследование поведения ртути в водохранилищах Американских 
водопадов, штат Айдахо, показало, что среднее содержание в порор'; 




ностншг водах колеблется в пределах 0,1-1,0 мкг/л, в подземных - 
0,02-0,07 мкг/л, содержание в донных осадках колебалось в преде¬ 
лах 0,32-0,53 мг/кг. В 1970 г. у 30% рыб обнаружены повышенные 
содержания ртути (выше официального стандарта США, равного 0,5 
мг/кг). В 1971 г. среднее содержание ртути у радужной форели - 
0,3 мкг/кг, а максимальное - 0,91 мкг/л. Содержание ртути б рыбе 
в этих водохранилищах не коррелируется с массой рыбы, её длиной 
или возрастом. Делаются справедливые выводы о том, что нельзя 
вводить единый стандарт на уровень содержания ртути в водах и 
биоте для всех водоемов /25/. 

Исследование качества воды с момента создания водохранилища 
Гуантинг в 1972 г. показало, что в первые годы содержание ртути 
в приплотинной части повысилось до 2 мкг/л, по сравнению о фо¬ 
ном (0,1 мкг/л), а к 1983 г. снизилось до 0,5 мкг/л /26/. 

Сравнительный анализ содержания ртути во внутренних орга¬ 
нах птиц, зимующих в загрязненной лощине Марано в Италии пока¬ 
зал, что на протяжении времени зимоеки концентрация ртути в пе¬ 
чени черношеей поганки возрасла в б, в мозге - б 5, в почках - 
в 4, а в остальных тканях в 2-3 раза /27/. 

Исследо_ания, проведенные на трех водохранилищах, располо¬ 
женных на юго-востоке США (штат Южная Каролина) показали, что в 
недавно заполненном олиготрофнсм водоеме накопление ртути в 
мускулах большеротого окуня значительно выше, чем в болзе эвтроф- 
ном и старом водоеме (табл. 2, /28/). 

Таблица 2/28/ 

Содержание ртути в водохранилищах Южной Каролины в мг/кг 


Водохра- 

ішлища 

; ГОД 
запол¬ 
нения 

Содержание ртути в окуне 
длины 

различной 

Мутное ть 

230 

мм 

1 231-340 
мм 

34І-ЗѲ0 

мм 

ЗВО мм 

Хартвелл 

1962 

_ 

0,38 

0,39 

0,68 

14,0 

Кьеви 

1970 

0,34 

0,58 

0,66 

3,99 

8,0 

^окасса 

1973 

2,08 

1,87 

3,99 

4,49 

9,0 


Анализы рыбы проводились в 1973-1975 гг. Обнаружена прямая 
зависимость между длиной, весом и уровнем содержания ртути окуни 
/28/. 
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В другом водохранилище в южном Иллинойсе, где также отсут¬ 
ствуют источники антропогенного загрязнения ртути, был изучен 
уровень концентрации ртути в теле большеротого окуня. В водах 
его содержание составляет 0,01 мкг/л (табл. 3). 

Таблица 3 /29/ 

Концентрация ртути в теле большеротого окуня 
водохранилища Цѳдер 


Длина рыбы, 

СМ 

Пределы колебания 
концентрации,мг/кг 

Среднее содержа¬ 
ние ртути,мг/кг 

Количество эк¬ 
земпляров, шт. 

15-25 

0,14-0,31 

0,27 

3 

25-35 

0,11-0,81 

0,49 

II 

35-60 

0,49-1,2 

0,67 

4 


В донных отложениях содержание ртути от нуля до 0,02 мг/л 
/29/. Авторы считают , что источником поступления ртути в воду 
и в биоту является почва и донные отложения. 

Водохранилище Лахантан, построенное в 1915 г. на реке Кар- 
сонривер, загрязняется ртутьсодержащими сточными водами золотых 
и серебряных шахт. Фоновые содержания ртути в донных отложениях 
реки (в слое 7 см) составили 0,1 мг/кг; а ниже места поступления 
сточных вод содержание ртути в воде поднимается до 20 мг/л. К со 
жалению, в статье не приводятся данные по содержанию ртути б во¬ 
де, донных отложениях и пищевых цепях самого водохранилища. Одна 
ко данные, приведенные в статье, представляют определенный ин¬ 
терес . 

В табл. 4 /30/ показана концентрация ртути в отдельных ви¬ 
дах рыб различного веса, а также в их органах. 

Таблица 4 /30/ 
Содержание ртути в различных видах рыб водохранилища Лахантан 


Виды рыбы 

Органы 

Вес рыбы, 

г 

Содержание ртути в 

I кг сырого веса, мг 

1 

2 

3 

4 

Черная рыба 
Сакраменто 

мускулы 

41 

0,81 


102 














Окончание табл. 4 


I 

2 

3 

4 


мускулы 

52 

0,44 


_ н _ 

88 

0,84 


_ м _ 

104 

1,92 


«і _ 

291 

0,80 


сердце 

- 

0,19 

Карп 

мускулы 

37 

0,74 


_ М _ 

97 

0,71 


_ м _ 

1146 

2,34 


сердце 

- 

0,17 


печень 

- 

2,62 

Желтый окунь 

мускулы 

10 

0,30 


_ 11 _ 

17 

0,23 


_ м _ 

67 

1,14 


и _ 

80 

2,83 


и 

101 

2,81 


_ II _ 

III 

1,67 


сердце 

- 

1,8 


печень 

- 

2,45 

Белый окунь 

мускулы 

48 

0,34 


_ М _ 

56 

2,22 


_ м _ 

98 

1,66 


_ 11 _ 

420 

3,40 


_ 11 _ 

673 

3,19 


сердце 

- 

2,07 


печень 

- 

8,25 


Карп и черная рыба Сакраменто являются всеядными рыбами, их 
основная пища - детрит, водоросли, наземные и водные насекомые, 
зоопланктон и т.п. 

Желтый окунь также питается растительным материалом, одна¬ 
ко предпочитает животных, составляющих более высокий трофичес¬ 
кий уровень. Это отражается в более высоком уровне накопления 
ртути в мускулах и печени. Рыба обычно составляет диету белого 
окуня. Хищник накапливает самый значительный запас ртути, осо- 









бвнно в печени. И во всех видах уровень содержания ртути растет 
с весом /30/. 

Целая серия работ посвящена проблеме миграции и накопления 
в биоте ртути в Финляндии. 

В водохранилищах и озерах северной части Финляндии изуча¬ 
лось накопление ртути в рыбе и волосах людей, ею питающихся.Было 
установлено, что в водохранилищах уровень содержания ртути бив 
вше, чем в контрольных озерах (табл. 5 /31/). 

Таблица 5 /31/ 

Содержание ртути в мясе рыб из водохранилищ 
и озер северной Финляндии 


Водохранилища и 
озера, вид рыбы 

| Содержание ртути в мг/кг 

щука 

окунь 

плотва 

белорыбица 

Водохранилища: 

Локка 

0,32(0,09- 

-0,7) 

0,24(0,02- 

-48) 



Партипата 

0,5(0,I- 
-0,83) 

0,32 

0,32(0,3- 

-0|33) 

0,2(0,007- 

-6,3) 

Кеми-ярви 

0,38(0,18- 

-0.&) 

0,15(0,12- 

-0,17) 

| 

0,07(0,06- 

-0,08) 

Озеро Луиро- 
ярви 

0,04 

- 

0,2(0.14- 

-6,24) 

О 

о 

сл 

» 

оо 

оо 

а>со 


Представляет интерес исследование содержания ртути в воло¬ 
сах населения, которое живет на берегу этих водоемов и питается 
местной рыбой. Было найдено, что в волосах людей, живущих у во¬ 
дохранилищ, уровень ртути в 3 раза выше, чем у живущих по бере¬ 
гам озер. В среднем содержание ртути достигало в волосах І5мг/кг 
при максимальном значении в 30 мг/кг. Содержание ртути у мужчин 
было в 1,8 раза выше, чем у женщин. Ртуть накапливается у людей 
среднего возраста, достигая максимума в 54 года. Была найдена 
положительная корреляция между содержанием ртути в рыбе и в по¬ 
лосах у людей, живущих по берегам водохранилищ. Такой корреляции 
не было у населения, живущего по берегам озер. Согласно финско¬ 
му лимиту безопасности, рыбу, содержащую от 0,5 до 1,0 мг/кг 








можно употреблять в пищу не более 500 гр в неделю /31/. 

Корреляцию между параметрами качества вод и содержанием 
ртути в северной щуке изучали в 35 лесных озерах и 10 водохра¬ 
нилищах, расположенных в центральной части Финляндии /32/. Вило 
установлено, что концентрация ртути в щуке колеблется от 0,21 
до 1,02 мг/кг в озерах и от 0,42 до 1,80 мг/кг в водохранили¬ 
щах. Авторы считают, что в водохранилищах главным поставщиком 
ртути в экосистему являются растворенные органические вещества, 
поступающие из залитых почв. Корреляционный анализ показал не¬ 
сомненную положительную связь между органическим материалом и 
уровнем содержания ртути в телах щуки. Коэффициент корреляции 
между ртутью в мясе щуки и показателями качества вод в осенний 
период был следующим: ХПК - 0,7; цветность - 0,52; высокомоле¬ 
кулярные соединения органического вещества - 0,52; низкомолеку¬ 
лярные соединения органического вещества - 0,59; рН - (~0,Ы); 
фосфор - 0,49; общий азот - 0,44 /32/. 

К сожалению, не были изучены формы миграции ртути и её на¬ 
копление по пищевым цепям. Поэтому неясно, какая часть ртути по¬ 
падает в рыбу с пищей, а какая с водой. Применение регрессион¬ 
ного анализа все же не позволило объяснить причин колебания рту¬ 
ти в теле щуки. 

В'другой работе, посвященной этой проблема, показаны уров¬ 
ни накопления ртути в рыбе, выловленной в новых и старых водо¬ 
хранилищах. Как правило, в новых водохранилищах уровень накоп¬ 
ления ртути в рыбе выше. Однако в одном из них наблюдается 
уменьшение уровня содержания ртути в щуке и окуне. Пределы ко¬ 
лебания ртути в мясе щуки - 0,32-2,1 мг/кг, б окуне 0,35-1,4 
мг/кг, в плотве 0,13-0,79 мг/кг. Найдена хорошая корреляционная 
связь между возрастом водохранилища (козфф. корреляции --0,717), 
ХПК (козфф. корреляции = 0,565) и рН (коэфф.корреляции =-0,558). 
Эксперименты с залитыми почвами показали возможность выноса рту¬ 
ти из них /33/. В статье говорится также о высоких содержаниях 
ртути в зоопланктоне (выше 20 мг/кг сырого веса), что вероятнее 
всего и приводит к накоплению ртути в мясе рыб. Отсутствует ко¬ 
личественная оценка роли питания и потребления воды в процессе 
поступления ртути в организм рыб. 



3.3. Токсичность ртути 

Ртуть остротоксична для многих гидробионтов при концентра¬ 
ции вьие I мкг/л. Так, исследования, проведенные на Зар/гпіа. 
тадпа как модельном организме при оценке токсичности тяжелых ме¬ 
таллов, показали, что в острых токсичных тестах в 2-х дневных 
опытах ЛК^д Яд составила 0,0038 мг/л. В порядке уменьшения ток 
сичности изучаемые металлы располагались следующим образом: 

/гд> Си ^ Хп> аы> во> сг > рб >яі > сп /34/. 

Изучение влияния тяжелых металлов на планктонных ракообраз¬ 
ных озер Квебека также свидетельствовало о большей токсичности 
ртути, хотя было установлено, что смесь металлов токсичнее, чем 
каждый в отдельности /35/. Установлено, что иэ целого ряда тя¬ 
желых металлов ртуть оказывает наиболее токсичное действие на 
фитопланктон Белого моря /36/. 

Острая токсичность хлорида ртути для морских и пресноводных 
беспозвоночных была констатирована при определении ЛКдд в тече¬ 
ние 48 , 72 и 96 часов действия. Было показано, что ртуть токсич¬ 
нее меди в 64 и цинка - в 49 раз для половозрелых особей креве¬ 
ток Миіарепаваі Ооріопі , а для ювенильных - в 42 и 30 раз, со¬ 
ответственно /37/. 

В /4/ указывается, что все соединения ртути высокотоксичны 
для водных растений, морских и пресноводных беспозвоночных, а 
также рыб. 

В результате исследований влияния хлорида ртути на водные 
растения установлено, что этот катион оказывает действие на рост 
/4,37-42/, пигментный состав водорослей /43/, изменение лаг-фазы 
/41/, вызывает повреждение листьев /44/. Так, в опытах с Холіегв. 
тагіпа определяли накопление тяжелых металлов и их влияние на 
рост растений. Инкубирование растений в морской воде до 19 суток 
при концентрации металлов 0,1; 0,5; 5,5'Ю”^ М свидетельствова¬ 
ло, что ртуть накапливается в основном в корнях, а по способнос¬ 
ти аккумулироваться в стеблях и листьях металлы располагаются в 
порядке Я Си > Ы > Яд р р§, Содержание металлов в те¬ 

чение опытов увеличилось в растениях в 1850 раз, что значительно 
ингибировало их рост /40/. 

В /45/ в экспериментах с зеленой водорослью Зеепеяеетиі 
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^иаЯгісапЫа установлено, что медь и ртуть, причем последняя в 
большей степени, влияют на длительность лаг-фазы растения, уве¬ 
личивая её до 12—15 суток. Однако это не мешает культуре водо¬ 
рослей к концу эксперимента иметь численность клеток, мало отли¬ 
чающуюся от контроля, т.е. не изменяет конечной биомассы этого 
ввда водорослей. Капков и Шидловская, исследуя влияние тяжелых 
металлов (в том числе и ртути) на популяции массовых видов мор¬ 
ского фитопланктона, выявили различия в устойчивости водорослей 
экологически близких групп к токсикантам. По реакции на присут¬ 
ствие в водной среде тяжелых металлов выделены 2 группы водорос¬ 
лей: первая - продукция которых не изменялась даже при колеба¬ 
нии их численности в 2-3 раза, и вторая - продукция которых воз¬ 
растала или уменьшалась пропорционально их численности. Этим 
авторы объясняют тот факт, что продукция фитопланктона при до¬ 
бавлении в среду сублетальных концентраций металлов иногда ос¬ 
тается близкой к контролю. В то же время эти;металлы вызывают 
значительные изменения структурных характеристик сообщества в 
сторону увеличения численности более устойчивых мелких форм во¬ 
дорослей /46/. 

В /44/ показано, что действие ртути на -ИцсІгіІЕа ѵе&іаіі&ііа, 
Рііііа 5+гаНа4а$ и Заігіпи таёегіа в концентрациях I- 
-1000 мкг/л в течение 1,3 и 5 часов проявлялось не только в 
повреждении листьев, но и в сокращении содержания хлорофилла и 
уменьшении фитомассы. Причем положительную связь между индексом 
повреждения листьев и концентрацией ртути для плавающих расте¬ 
ний предложено использовать для биомониторинга. 

Некоторые факторы среды могут изменять токсичность соеди¬ 
нений ртути для водорослей. Например, в /47/ приводятся данные 
о совместном воздействии на организмы ртути и кадмия, ртути и 
цинка. В зависимости от концентрации металлов наблюдается их 
синергизм или антогонизм. Последний обнаружен при совместном 
действии ртути (25 мкг/л) и кадмия (25-100 мкг/'л) на фитопланк¬ 
тон Белого моря /36/. Влияние ртути уменьшается в присутствии 
органических хелатов и взвешенных частиц /48,49/. Так, в опы¬ 
тах по определению действия тяжелых металлов ( ‘ ви е *, РЬ г *% Хя**, 
Лд г ^) на скорость ассимиляции І4 С естественными сообществами 
фитопланктона установлено, что наличие в воде хелатов типа НТА, 
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гуминовых кислот и взвешенных веществ приводит в большинстве 
случаев к восстановлению ассимилирующей способности в результа¬ 
те снижения токсичности металлов за счет связывания их в комп- 

♦ 

лексы или адсорбции на поверхности взвеси. Последнее особенно 
характерно для ртути. В то же время ртуть в присутствии НТА ста¬ 
новилась более токсичной для фитопланктона, представленного в 
основном диатомовыми водорослями 'Ра&еІСаііа ^ЦоааІла , ЗулеЫза 
5р. и ДіЬеъіС’Леііа ^очтеіа /49/. Токсичность ртути для расте¬ 
ний часто коррелирует с величиной рН и содержанием фосфатов и 
кальция в еодной среде /4,50,51/. Тем не менее, однозначно ут¬ 
верждать, что понижение значения рН приводит к увеличению токсич¬ 
ности ртути нельзя, так как имеются противоположные результаты 
/52/. По-видимому,-можно полагать, что влияние рН определенным 
образом сказывается на механизме проникновения различных форм 
металла через клеточные мембраны водных организмов /51/. 

Большое внимание исследователей уделяется изучению вопросов 
взаимодействия тяжелых металлов с пресноводными и морскими бес-, 
позвоночными, что связано с четко выраженными эффектами токсич¬ 
ности, а также возможностью использования этих организмов в ка¬ 
честве тестобъектов. 

Острая токсичность соединений ртути для пресноводных и мор¬ 
ских беспозвоночных зависит от их видовой принадлежности /53-55/, 
стадии развития /35,37,56-58/, а также таких параметров среды, 
как рН, температура, жесткость, соленость и других факторов 
/16,50,51,59-63/. 

В /53/ проводилось изучение влияния на сообщество инфузорий 
(19 видов) катионов ртути, свинца и цинка. Действие ртути иссле¬ 
довалось при концентрации от 0,2 до 10 мкг/л в течение 21 дня. 
Было установлено, чтс отдельные виды пресноводных имеют различ¬ 
ную выживаемость. Вместе с тем, для солоноватоводных инфузорий 
Муіопіе/ііа туЫІІі и ЗирЁоіез. в условиях длительного культиви¬ 
рования (до 2х месяцев) даже максимальные концентрации не 

приводили к гибели популяций инфузорий /55/. 

В значительной степени влияние ртути зависит от величины 
особей, их пола и возраста. Так, для пресноводного краба полу¬ 
чена статистически достоверная прямая связь ЛІС^ с размером осо¬ 
бей: крупные особи оказались устойчивей к опытам, в которых сям- 
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нов и самок ОіісіеірЬиіа вепех вепех весом 10 и 20 г подвергали 
действию ацетата ртути в концентрации 100-800 мкг/л. Кроме того, 
было установлено, что скорость диффузии токсиканта во внутрен¬ 
ние органы самок меньше, чем у самцов. Видимо, этим можно объяс¬ 
нить, что величина ЛК^д Для самок выше. Связанная с полом зави¬ 
симость в большей степени проявлялась для крупных особей /56/. 

Исследования по влиянию хлорида ртути на личинок креветок, 
проведенные при температуре 25-27°, рН 7,8-8,5, солености 12% 
и концентрации СаССЦ 400 мг/л показали, что наиболее чувстви¬ 
тельны к токсиканту личинки I стадии. Минимальная пороговая ле¬ 
тальная концентрация (МПЛЮ для них составляла 0,041 мг/л, для 
личинок У стадии МПЛК повышалась до 0,1 мг/л, а для постоляров 
она доходила уже до 0,325 мг/л. Предполагается, что низкие зна¬ 
чения МПЛК на ранних стадиях развития личинок связаны с более 
частыми линьками в этот период развития и сравнительно тонкой 
кутикулой личинок /57/. Такие же закономерности были получены в 
экспериментах с первичножаберными моллюсками (Ігеріа'иііа /тгпі. ■ 
йаіа. : ЛКдд хлорида ртути при 96 ч экспонировании составила для 
личинок 60 и для взрослых особей - 330 мкг/л /58/. 

Как указывалось выше, много исследований посвящено вопросам 
влияния различных параметров среды на токсичность тяжелых метал¬ 
лов. 

В /61-64/ обобщены литературные и экспериментальные данные 
по состоянию тяжелых металлов в природных водах, рассмотрены их 
доминирующие формы, и показана роль абиотических факторов.водной 
среды, наиболее влияющих на токсичность ионов металлов (адсорб¬ 
ция на взвешенных частицах, гидролиз, комплексообразование.рН, 
жесткость и щелочность воды). 

При изучении влияния рН на химическую форму нахождения ме¬ 
таллов и их токсичность для водной биоты, установлено, что умень¬ 
шение величины рН от 7 до 4 вызывает увеличение адсорбции бак¬ 
териями ртути и свинца в отличие от других тяжелых металлов /50/. 
В работе /51/ показано, что в результате подкисления среды повы¬ 
шается доступность Ид для водной биоты. Выявлено также сущест¬ 
венное различие в токсичности ртути, имеющей равную степень 
окисления: по степени токсичности Ид &т >Ид^^> /65/.0 влия¬ 

нии температуры на токсичность ртути свидетельствуют эксперименты, 
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проведенные с бгерссіаіа фплісаіа . Определялась выживаемость 
моллюсков при 48-час. экспозиции в растворах с концентрацией рту¬ 
ти 200, 400; 800, 1200 и 1600 мкг/л после 13, 57 и I14 суток со¬ 
держания при разной температуре. В результате установлено, что 
при температуре ІЗ,5°С 48-часовая ЛК 50 составила 1100 мкг/л, при 
9°С (адаптация в течение 13 суток) и 6°С (адаптация в течение 
57 суток) - 1200 и 1600 мкг/л, соответственно. При 3^3 и адап¬ 
тации в течение I14 суток моллюски не погибали ни при одной иэ 
исследованных концентраций /59/. 

Увеличение жесткости воды снижает токсичность соединений 
ртути для пресноводных беспозвоночных. 

Сравнение токсичности ртути для 'Тіоробувіере рѵаіілаз 
твхіаапив , обитающих в двух загрязненных с высокой жесткостью 
воды озерах и в одном чистом с низкой жесткостью, свидетельство¬ 
вало, что культура, изъятая из последнего, более чувствительна н 
действию ртути. Однако следует отметить, что влияние жесткости 
воды на токсичность ртути проявляется для этого токсиканта в 
меньшей степени, чем для других тяжелых металлов. 

Олсон и Харел /63/ установили, что ЛК^ ртути для эстуарных 
двустворчатых моллюсков увеличивается при солености воды 5,5 и 
уменьшается при 22%о. 

Органические соединения ртути считаются более токсичными, 
чем неорганические, причем, токсичность металлоорганических сое¬ 
динений в значительной степени зависит от количества и природы 
органических групп. Чем длиннее углеводородная цепочка, тем выше 
токсичность ртути /66-71/. Особое место в токсилогических ис¬ 
следованиях уделяется металлоорганическим соединениям ртути.Боль¬ 
шая токсичность органических соединений ртути для водных орга¬ 
низмов объясняется их лучшей усвояемостью /67/. Установлено, что 
креветки Чіалдоп віалдоя, получившие в корм моллюсков, собран¬ 
ных в загрязненных ртутью водах, накапливают 4% неорганической и 
75% органических соединений ртути, причем, скорость аккумуляции 
последних была в 30 раз больше, чем первых. У хищных креветок, 
собранных в воде, содержащей ртуть, 73% от общего количества это¬ 
го металла находилось в органической форме /67/. 

Вместе с тем,показано /68/, что при помещении двустворча¬ 
тых моллюсков Мціііиз Ыи&'і в среду, длительное время подвергав- 
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иуюся загрязнению ртутью, они накапливают ртуть в процессе рос¬ 
та (в течение 3-х месяцев). Время полувыведения ртути у живот¬ 
ных, находившихся в постоянно загрязненной воде, составляло 293 
дня, а у обитавших в воде с периодическим поступлением соедине¬ 
ний ртути - 53 дня. В обоих случаях ртуть находилась в моллюсках 
в неорганической форме. 

В табл. 6 и 7 суммированы некоторые сведения о токсичности 
соединений ртути для пресноводных и морских беспозвоночных /4/. 

Наиболее валснш механизмом повреждающего действия тяжелых 
металлов служит отравление системы ферментов, который в основ¬ 
ном зависит от концентрации токсикантов /79-82/. 

При изучении влияния хлорида ртути на кислую и щелочную фос¬ 
фатазы в гепатопанкреасе, желудке, мышце, жабре и мозге пресно¬ 
водной креветки Масчовіагіішт Латаіеі Мурти и Шукле обнаружили 
происходящее во всех тканях животных ингибирование активности 
обоих ферментов, увеличивающееся при росте концентрации токси¬ 
канта. Причем, максимальное снижение активности киелой фосфата¬ 
зы наблюдалось в гепатопанкреасе (48%) /81/. Элькина и Ильчук 
установили, что хлорид ртути в малых дозах вызывает активность 
пируватдегидрогеназы в тканях мидий, а при высоких - наоборот 
угнетает этот процесс /79/. 

В /80/ показано, что заметное действие ртуть оказывает на 
пируватдегидрогеназу и сукцинатдегидрогеназу жабер и печени го¬ 
над, при этом степень влияния металла на ферменты жабер выше. 

Ртуть, имея высокое сродство,с амино- и сульфогидрильными 
группами, блокирует многие реакции и функции организмов, в связи 
с чем этому вопросы уделяется большое внимание различных иссле¬ 
дователей /83-94/. , 

Так, в /88/ проводилась оценка биохимических изменений суб¬ 
клеточных фракций и получены данные о влиянии тяжелых металлов 
(в том числе и ртути) на синтез ДМ, РНК и АТФ, на биохимию ми- 
зосом, рибосом, а также на мембраны эндоплазматического ретику¬ 
лума. 

Установлено значительное усиление фагоцитоза в клетках кро¬ 
ви моллюсков при концентрации ртути 0,1 мг/л /44/. Исследование 
влияния хлорида ртути (концентрации 0,038 ; 0,076 ; 0,095) на со¬ 
держание гликогена в различных тканях пресноводных креветок и на 
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Острая токсичность соединений ртути для некоторых пресноводных беспозвоночных 
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Таблипа 7 /4/ 

Острая токсичность соединений ртути для некоторых морских беспозвоночных 



нитрат ртути, 2 - ртутьнитратфенил, 3 - двухлористая соль ртути. 



уровень глюкозы б гемолимфе показало, что токсикант вызывает 
уменьшение содержания гликогена в гепатопаккреаое, мышцах, жаб¬ 
рах, кишечнике, причем, наибольшее снижение гликогена наблюда¬ 
лось я гепаточанкреасе /47/. 

В /87/ обнаружена обратно пропорциональная зависимость из¬ 
менения уровня гликогена в тканях двустворчатых моллюсков при 
сублетальных концентрациях ртути и содержания молочной кислоты, 
что объясняется индукцией ртутью тканевой гипоксии. 

В /'86/ описан процесс последовательного нарушения физиоло¬ 
гических функцій яичников креветок в результате влияния хлорида 
ртути в концентрами от 0,004786 мг/л (96 ч экспозиция) до 
0,009121 мг/л (24 ч экспозиция): увеличение вакуолизации ооцитов 
с последующим разрушением оолеммы и слиянием соседних ооцитов. 
Ртуть действует и на ряд функций клеточных мембран, нарушая в 
частности их проницаемость для сахаров и аминокислот. Имеются 
данные о влиянии сублетальных концентраций ртути на подавление 
ацетилхолина с одновременным накоплением а.цетилхолинэстеразы в 
пресноводном моллюске ѵмдоіа, что ,по-видимому, свя¬ 

зано с блокированием ртутью активных центров энзимов /93/. На¬ 
личие ртути (от 0,25 до 1,0 мг/л) вызывает изменение гемг-тимфы 
и осморегу.ля'іии у зеленого краба вачвіпа;: теата/ 62/, влияет 
на уровень серотина в педальных ганглиях моллюсков /92/, нару¬ 
шает чувствительность к химическому раздражению нейронов при ков 
центрации ІСГ® м/л, что предположительно связывают с изменением 
структуры рецепторов /92/, подавляет потребление кислорода мол¬ 
люсками, которое снижается в зависимости от содержания металла • 
(от 1,0 до 10,0 мкг /л) на 4-46$ /89/. 

Процессы комп.пексообразования имеют большое значение не 
только для детоксикации ионов тяжелых металлов непосредственно 
в водной массе, но и в случае попадания в организм животных /59, 
35-99/. Так, при исследовании влияния ртути на мидий на 4-7-й 
день экспозиции наблюдали накопление низкомолекулярных белков, 
связывающих металл /95/. Доминирующая форма белков представляй 
димер, в котором субъединицы были связаны дисульфидными связями 
В работе /96/ приводятся данные по обрязоваиип комплексов между 
ртутью и высокомолекулярными белками, а также металлотѵонеичами, 
и низкомолекулярными белками. При изучении состава ртуть-евлзн- 
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вающих белков иа жабр мидий установлены две разновидности бел¬ 
ков - с молекулярной массой 20-25 и 10-12 кД /99/. 

Для рыб, также как и для других гидробионтов, токсичность 
ртути зависит от их видовой принадлежности, стадии развития и 
условий окружающей среды. Рыбы наиболее подвержены ртутной ин¬ 
токсикации на ранней стадии развития: ЛКзд (168 ч) неорганичес¬ 
кой ртути для икринок, мальков и смолта нерки равны 4, 160 и 
220 мкг/л. 

Органические соединения ртути также более токсичны для рыб, 
чем неорганические. Так, ЛКзд при 24 ч окспаеипии для фингер,пин- 
гоп радужной форели составляют для хлорида метклртути и хлорида 
ртути 0,125 и 0,90 мг/л, соответственно /4/. Рост температуры 
и снижение содержания кислорода в воде могут увеличивать гибель 
рыб за счет ртутного загрязнения воды и поллютантов. При зтом 
установлено, что рыбы с жаберным дыханием менее стойки к воздей¬ 
ствию ртути. В более жесткой воде токсичность ртути для рыб про¬ 
является в меньшей степени, однако е начальной стадии токсикоза 
влияние жесткости незначительно /4/. 

Токсичное действие ртути на молекулярном уровне связано с 
нарушением клеточного метаболизма в результате блокирования био¬ 
химических реакций, а также обменных процессов. К ним относится: 

- ингибирование синтеза ферментов и протеинов в печени, почках, 
головном мозге. Причем установлено, что ионы ртути не в состоя¬ 
нии проникнуть в мозг и поэтому их токсичность проявляется в 
любом органе, кроме мозга. Вместе с тем, метилртуть может раст¬ 
воряться в жирах, в результате чего накапливается в мозге, вы 
зывает снижение активности фосфотазы. 

Токсическое действие на тип ртути проявляется в следующих 
явлениях: 

* структурные изменения эпидермальной слизи рыб; 

- снижение жизнеспособности спермы, задержка эмбриогенеза и уменв 
шение выживаемости второго поколения мальков; 

- ухудшение обонятельной функции, зрения, дыхания; 

- уменьшение времени регенерации пленников ркб; 

- ухудшение способности к г сморегулянии. 

Все зтс приводит к снижению способности рыб к воспроизвод¬ 
ству и вшиванию, а также может вызывать перечисленные измене- 
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ния и в последующих поколениях /4,18/. 

Для радужной форели острое воздействие неорганической ртути 
в начальный период проявляется в морфологических изменениях жа- 
бер, что приводит к гибели рыб от асфикши. К летальному исходу 
могут приводить ацидоз и несбалансированность содержания хлори¬ 
дов и .тем. Кроме тоге, влияние ртути вызывает нарушение почечных 
канальцев и в поджелудочной железе форели. 

Известно, что под действием ртути тормозится активность бо¬ 
лее 100 ферментов при блокировании в них сульфгидрильных групп 
(-5Н) токсикантом. 

Сродство катионов тяжелых металлов к сульфгидрильным груп¬ 
пам пропорционально нерастворимости сульфидов металлов и прюпор- 
ционально их токсическому действию. По этим признакам металлы 
выстраиваются в ряд: Эід >Ад> йсі > Рб> 24> Хп> Ре > Мп 

Эксперименты по определению токсичности этих металлов, прово- . 
димые на икре рыбы ?илсІаіи.$ /іеіеѵоес&Уса, а также рыбах гуппи 
и колюшках показали, что между и произведением раствори¬ 
мости сульфидов указанных токсикантов существует четко выряжен¬ 
ная обратная зависимость (коэффициенты корреляции от -0,82 до 
-0,92) /18/. 

Проведенные эксперименты на икре и личинках кеты и кижуча 
свидетельствуют, что под действием ртути в условиях повыпенной 
концентрации токсиканта повышается общая сопротивляемость попу¬ 
ляции. Это объясняется гибелью на ранних стадиях онтогенеза наи¬ 
более слабых особей, а также одновременным приспособлением рыб 
к токсическому влиянию не только на популяционном, но и на ор¬ 
ганизационном уровне. Присутствие в организме рыб сравнительно 
высоких концентраций тяжелых металлов и их выживаемость в этой 
ситуации приводит к выводу, что в организме гидробионтов суще¬ 
ствуют специфические системы гемеостаза, нейтрализующие токси¬ 
ческое действие металлов. Установлено, что откликом организма 
животных на присутствие токсикантов является интенсификация син¬ 
теза металлотионеинов, которые выполняют защитную функцию деток¬ 
сикации избыточных количеств тяжелых металлов. По-видимому, при 
поступлении во внутренние органы рыб тяжелых металлов их деток¬ 
сикация происходит за счет уже имеющихся сульфгидрильных связей. 
При исчерпании этого резерва начинается биосинтез металлотионеина 
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В настоящее время при исследовании биохимических процессов 
метаболизма ртути в организме водных животных были обнаружены 
низкомолекулярные металлопротеины, отличающиеся по структуре от 
металлотионеинов, но также выполняющие функцию детоксикации. 
Однако основную роль в снижении токсического действ: с ртути иг¬ 
рает металлотионеиновая система. 
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Глава 4 

РТУТНАЯ ПРОБЛЕМА В ВОДОХРАНИЛИЩАХ 
С.А.Сухенко 

Наиболее интенсивно исследования по ртутной проблеме в 
1970-80 гг.проводились в США и Канаде /I/. Их результаты позво¬ 
ляют уверенно утверждать, что ртутная проблема - довольно тип№ 
ное явление при создании водохранилищ. На Северо-Американском 
континенте она возникала в районах, довольно сильно различающих 
ся по своим географическим и климатическим особенностям. Так, ш 
полуострове Лабрадор (Канада), наиболее высокие концентрации 
ртути отмечались в рыбе, отловленной иэ искусственных водоемов. 
Эта же картина типична и для многих других регионов континента 
(провинции - Саскачеван, Манитоба; штаты - Аризона, Иллинойс, 
Южная Каролина, Юта, Айдахо, Миссисипи и др.) /1-2/. Зачастую 
при этом содержание ртути в абиотических компонентах водных эко¬ 
систем (вода, взвешенные частицы, донные отложения) находятся на 
нормальном фоновом уровне. Первые сообщения о высоких содержани¬ 
ях ртути в рыбе, обитающей в водохранилищах, относятся к сере¬ 
дине 70-х годов (до 7 мг/кг сырого веса в одном из водохрани¬ 
лищ штата Юта, США /3/). Эта величина существенно превышает как 
канадскую предельную коммерческую норму (0,5 мг/кг, такое же 
значение имеет и ГЩК в СССР), так и американскую (I мг/кг). В 
ходе дальнейших работ было выяснено, что ртутная проблема суще¬ 
ствует главным образом для недавно заполненных водохранилищ,как 
правило, мелких и обладающих слабым водообменом. 

Сравнительное изучение трех водохранилищ разного возраста 
(от I года до 12 лет), расположенных в пределах одного водосбора 
(Южная Каролина, США) /4/, показало, что уровень содержания рту¬ 
ти в рыбе был наиболее высоким (3 мг/кг) в самом молодом олиго- 
трофном водоеме и самым низким в наиболее старом, более эвтро- 
фном водоеме (0,5 мг/кг). Высокое содержание ртути в рыбе из са¬ 
мого молодого водохранилища (до 5 мг/кг в отдельных экземплярах 



наблюдалось при сравнительно невысоких её концентрациях в воде 
0,06 мкг/л, причем отмечено существенное уменьшение содержания 
ртути в рыбе в этом водохранилище с течением времени. Поэтому, 
по мнению авторов работы /4/, повышенное содержание ртути в та¬ 
ких водоемах - явление временное, продолжающееся 3-5 лет. При 
этом основным источником ртути являются затопленные почвы (хотя 
в данном случае концентрация ртути в них невелика, 0,08 мг/кг). 

По мере увеличения возраста водоема поток ртути со дна ослабе¬ 
вает, с другой стороны, повышение его трофического статуса уве¬ 
личивает эффективность поглощения ртути из воды взвесью с высо¬ 
ким содержанием органики. Осаждение последней на дно очищает 
воду, так как при восстановительных условиях (дефиците кислоро¬ 
да), характерных для лож старых водохранилищ, ртуть в донных 
отложениях сильно связывается с соединениями серы и органикой, 
что делает её недоступной для гидробионтов. 

К аналогичным выводам приходят авторы работы /6/ на основе 
сопоставления содержания ртути в донных отложениях водохранили¬ 
ща Це дар (Иллинойс, США) и окружающих его почвах. В донных от¬ 
ложениях отмечаются более низкие концентрации, чем ъ почвах во¬ 
круг водоема. В работе выдвинуто предположение, что после затоп¬ 
ления почв усиливаются темпы метилирования, ртуть переходит в 
более растворимые формы и поступает в водоем. По мере промыва¬ 
ния верхнего слоя почв этот поток ртути снижается, и через пять 
лет уровень содержания ртути в рыбе становится нормальным. 

В пользу такого прогноза о временной непродолжительности 
существования ртутной проблемы в водохранилищах говорит отсут¬ 
ствие этой проблемы в давно созданных водоемах, удаленных от 
крупных источников поступления ртути. Так, в водохранилище Аме¬ 
рикан Фоллз (р.Снейк,Айдахо, США, возраст - 35 лет), несмотря на 
высокую концентрацию ртути в воде (0,7-1,0 мкг/л), её содержа¬ 
ние в рыбе в среднем не превышает 0,5 мг/кг, хотя в отдельных 
крупных экземплярах хищных рыб и достигает 1,2 мг/кг /б/. Сход¬ 
ная картина наблюдалась в крупном горном водохранилище Лейк Па¬ 
уэлл на р.Колорадо (США, объем - 18 км 3 ), заполнение которого 
началось в 1963 г. Исследования, проведенные в середине 70-х го¬ 
дов, показали, что содержание ртути как в воде (0,01 мкг/л), так 
и в рыбе в целом невелико. Лишь отдельные крупные экземпляры 
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хищных рыб содержали более и,5 мг/кг ртути /7/. 

В острой форме с ртутной проблемой столкнулись при реали¬ 
зации проекта крупного гидротехнического комплекса в районе за¬ 
лива Джеймса на Среднем севере провинции Квебек (Канада), пре¬ 
дусматривавшего создание пяти водохранилищ на реке Ля Гранд /8/. 
Исследования, проведенные на водоемах территории залива Джеймса 
перед заполнением, выявили сравнительно невысокий уровень содер¬ 
жания ртути - коммерческая норма 0,5 мг/кг достигалась только 
некоторыми хищными видами (дорада, щука). После заполнения во¬ 
дохранилищ отмечено резкое возрастание содержания ртути - в 5-6 
раз за 6 лет (1978-1984), для отдельных видов (щука, голавль) 
превышение коммерческой нормы стало обычным явлением. 

Это потребовало разработки специальной научно-исследова¬ 
тельской программы по ртути, а также введения определенных мер 
по контролю за выловом и потреблением рыбы. В качестве возмож¬ 
ных причин данного явления были выдвинуты следующие: I) измене¬ 
ние качества воды (рИ воды уменьшилось от 6,5 до 6,0) после за¬ 
полнения; 2) затопление большой массы растительности, накопив¬ 
шей ртуть; 3) повышенное содержание органики в ложе созданных 
водохранилищ, что могло способствовать усилению жизнедеятель¬ 
ности микроорганизмов, метилирующих ртуть /I/. Анализ собранных 
на территории залива Джеймса данных, а также данных, полученных 
на других водоемах Канады, позролил экспертам фирмы "Идро-Кве- 
бек" (осуществляющей данные гидротехнические работы) выдвинуть 
гипотезу о том, что нехищные виды рыб достигают максимума в со¬ 
держании ртути через 5 лет после заполнения водоемов, а хищные - 
через 7 лет. Возвращение к естественным условиям, по их мнению, 
должно произойти через 10-15 лет для нехищных видов, и через 20 
лет - для хищных /8/. К сожалению, в цитируемой публикации не 
приведены обоснования этих сроков, а сообщений о современном со¬ 
стоянии проблемы пока ещё не поступало. 

Обширный материал по ртутноцу загрязнению при гидротехни¬ 
ческих мероприятиях накоплен и продолжает поступать в ходе реа¬ 
лизации ещё одного крупного канадского проекта - переброски вод 
реки Черчилл в реку Непьсон (Северная Манитоба) для увеличения 
её дебета и получения электроэнергии /1-2, 9/. Осуществление 
проекта началось в 1976 году, в ходе работ был повышен уровень 
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ряда водоемов, что привело к значительному затоплению почв. Во 
всех водоемах через 2-3 года после повышения их уровня было от¬ 
мечено высокое содержание ртути в рыбе, в то время как в других 
водоемах провинции, не затронутых проектом, оно осталось на 
прежнем уровне. Для трех озер имелись данные по ртути в рыбе до 
начала работ - последующие исследования показали резкое увеличе¬ 
ние её содержания, которое коррелировало с площадью затопления 
земель. Так, в водоемах, площадь которых возросла на 2821, хищ¬ 
ные рыбы содержали в среднем 1,15-2,90 иг/кг ртути, при увели¬ 
чении площади на 31-37% уровень ртути составил 0,60-1,53 мг/кн, 
наименьший уровень (0,45-1,03 мг/кг) был отмечен в озерах, пло¬ 
щадь которых увеличилась на 13-21%. Как уже отмечалось, рост со¬ 
держания ртути в рыбе происходил в течение первых 2-3* лет, за¬ 
тем он стабилизировался на достигнутом высоком уровне. Через 5-Ѳ 
лет признаков его снижения не обнаружено, за исключением одного 
из видов нехищных рыб в озере со сравнительно небольшой пло¬ 
щадью дополнительного затопления (21% от прежней), где это сни¬ 
жение отмечено, хотя прежний уровень ещё не достигнут (через 6 
лет после начала затопления). 

Предварительные итоги исследований, которые интенсивно про¬ 
должаются и в настоящее время /I/, позволяют сделать предположе¬ 
ние, что источником ртути в рыбе водоемов провинции Северная 
Манитоба являются затопленные почвы. Верхний горизонт этих почв 
содержит несколько более высокие концентрации ртути (0,1 мг/кг), 
чем более нижние. Приведенное выше значение соответствует сред¬ 
нему содержанию ртути в почвах Земли (.кларк ртути в почвах). По- 
-видимому, даже при таком довольно низком, кларковом содержании 
перевод ртути в форму метилртути создал наблюдаемую в настоящее 
время картицу. Интересно, что концентрация ртути в воде водое¬ 
мов, попавших в зону влияния проекта, чрезвычайно низка, в сред¬ 
нем - ниже 0,005 мкг/л. Невелико содержание на взвесях (0,20 
мг/кг) и в донных отложениях (0,04 мг/кг). То, что при таких 
сравнительно низких концентрациях ртути в абиотических компонен¬ 
тах данных экосистем отмечаются высокие концентрации ртути в ры¬ 
бе (минимальный коэффициент биоаккумуляции ртути для щук соста¬ 
вил 6‘10^), также косвенным образом свидетельствует о протекании 
после затопления процессов метилирования, резко повысивших био- 



доступность ртути. 

Фоновые (кларковые) содержания ртути в верхнем слое почв, 
подлежащих затоплению, были отмечены и при создании водохрани¬ 
лищ 0 Куксон в провинции Саскачеван /I/. Через три года после 
его затопления некоторые хищные виды рыб содержали более 0,5 
мр/кг ртути. Исследователи данного объекта подчеркивают, что 
если их вывод о почвах, как главном источнике ртути, справедлив, 
то в будущем следует ожидать снижения её содержания в рыбе. Ко¬ 
нечно, такое предположение оправдано, если создаваемый искус¬ 
ственный водоем удален от других, более локализованных источни¬ 
ков ртути, главным образом, антропогенного происхождения. 

В литературе отмечены ситуации, когда водохранилища распо¬ 
ложены вблизи таких локализованных источников. Так, в большом 
водохранилище на р.Карсон (Невада, США), созданном ещё в 1915 го¬ 
ду, отмечаются очень высокие содержания ртути в рыбе - до 10 
мг/кг в хищных особях /10/. В данном случае источником ртути 
выступают донные отложения, загрязненные деятельностью рудника 
по добыче золота и серебра, функционировавшего до начала века. 
Современное содержание ртути в донных отложениях по-прежнецу вы¬ 
соко - до 20 мг/кг. По объему первичной продукции водоем клас¬ 
сифицируется как эвтрофный. По мнению авторов работы /10/, пла¬ 
нируемые экологические мероприятия, направленные на сокращение 
поступления питательных веществ в водоем, должны снизить микро¬ 
биальную активность метилирующих бактерий, что, в конечном ито¬ 
ге, должно привести к понижению содержания ртути в рыбе. В дру¬ 
гом водохранилище (штат Невада), расположенном в зоне добычи 
угля открытым способом, наиболее крупные экземпляры рыб превышают 
значение 0,5 мг/кг (до ?'*%> отловленных щук) /II/. Такая ситуа¬ 
ция типична для многих естественных водоемов и не представляет 
серьезной опасности. Поэтому в работе делается вывод о том, что 
в настоящее время влияние горнодобывающих предприятий на эколо¬ 
гическую обстановку водоема минимально. Однако предполагаемое 
расширение производства может создать серьезную ртутную проблему 
в данном районе. 

Помимо США и Канады, интенсивные работы по выяснению причин 
повышенного содержания ртути в водохранилищах проводятся в настоя¬ 
щее время и в Финляндии /12-15/. Водохранилища Финляндии имеют 



свои особенности, связанные с доминирующим влиянием затопленных 
почв на качество воды. Как правило, это небольшие мелкие водое¬ 
мы с сильно регулируемым уровнем, накапливающие в весенне-летний 
период воду и сбрасывающие её зимой /14/. Концентрация ртути в 
рыбе максимальна в недавно созданных водохранилищах, а также в 
некоторых старых, сильно зарегулированных водоемах с высокой кон¬ 
центрацией органического вещества в воде и низкими значениями рН; 
Большое количество органики в воде и её повышенная кислотность 
(рН изменяется от 5,0 до 6,7 в 20 изучаемых водоемах) обусловле¬ 
на составом почв, попавших в зону затопления, содержащих в дан¬ 
ном регионе большое количество гуминовых веществ (как правило, 
это торфяники). 

Статистическая обработка результатов измерений содержаний 
ртути в рыбе (щука весом в I кг) позволила установить регрессной- 1 
ные соотношения, связывающие концентрацию ртути в мышечной ткани 
рыб с некоторыми параметрами водоемов /14/. Оказалось, что в 
наибольшей степени содержание ртути в рыбе коррелирует с возрас¬ 
том водохранилищ (в логарифмической шкале), а также с концентра¬ 
цией органических веществ в воде (оцениваемой по перманганатной 
окисляемости воды). По мере увеличения возраста водоема содержа¬ 
ние ртути в килограммовой щуке падает (в 2 раза через 10-15 лет, 
более медленно, чем отмечалось для ряда американских водохрани¬ 
лищ /4-5/), при одинаковом возрасте более высокое содержание от¬ 
мечается в рыбе из водоемов, содержащих больше растворенных ор¬ 
ганических веществ. 

В ходе медико-биологических исследований /12/ выявлена зна¬ 
чительная разница в содержании ртути в волосах людей, проживаю¬ 
щих в районах новых водохранилищ (4,9 мг/кг) и естественных во¬ 
доемов (1,6 мг/кг). Максимальные концентрации (30 мг/кг) выявле¬ 
ны у лиц среднего возраста, обитающих па берегах водохранилищ и 
потребляющих большое количество рыбы. 

Интересно, что в финских водохранилищах не обнаружено корре¬ 
ляции между содержаниями ртути в рыбе и в эатопленны почвах, 
однако содержание ртути в рыбе коррелирует о типом .затапливаемых 
земель. Концентрация ртути н почвах в районах исследованных во*-* 
доемов примерно одинакова и изменяется в пределах 0,1-0,3 мг/кг. 

В воде водохранилищ отмечаются низкие концентрации ртути, как 



правило, ниже предела обнаружения в 0,01 мкг/л, лишь в отдель¬ 
ных случаях достигались значения до 0,05 мкг /л. В настоящее 
время нет сомнений, что повышенные содержания ртути в рыбе фин¬ 
ских водохранилищ связаны с её поступлением из затопленных почв. 
Это подтверждается как корреляцией между' уровнем ртути в рыбе и 
качеством воды, так и экспериментальными исследованиями по зато¬ 
плению образцов почв /14-15/. 

Однако вопрос о механизме метилирования и биоаккумуляции 
ртути в водохранилищах остается в значительной степени откры¬ 
тым /14/. Окончательно нз установлено, протекает ли метилирова¬ 
нію биотическим путем; неизвестно, происходит ли оно в почвах, 
подлежащих затоплению, уже в затопленных почвах или в водной 
толще в присутствии большого количества гуминовых веществ /13, 
16/. Бесспорно, что большое количество растзоренных б воде ор¬ 
ганических веществ существенно способствует поступлению ртути 
из затопленных почв. Корреляция между концентрацией ртути в во¬ 
де и её перманганатной окисляемоет- ю была выявлена как в лабора¬ 
торных, так и в натурных исследованиях. Это связано с высокой 
способностью ртути образовывать устойчивые комплексы с раство¬ 
ренной органикой (как правило, фульзо- или гуминовыми кислота¬ 
ми). Фульвокислоты и другие гуминовые вещества, поступающие в 
воду из затопленных почв или с притоками со всего бассейна, эф¬ 
фективно содействуют извлечению ртути из почв в финских мелко¬ 
водных водохранилищах. В этих водоемах, как правило, вода имеет 
характерный темный цвет из-за высокой концентрации гуминового 
материала /13/. Увеличению биологической доступности также спо¬ 
собствуют низкие значения рН воды, отмечаемые в исследованных 
водохранилищах /14/. 

Исследования в Финляндии, где ртутная проблема, как и в со¬ 
седней Швеции /17/, приняла угрожающие размеры, в настоящее время 
продолжаются. Национальной службой здравоохранения Финляндии вве¬ 
ден ряд мер по предотвращению опасности: так, рекомендованы огра¬ 
ничения на потребление в пищу рыбы из тех водохранилищ, где сред¬ 
нее содержание ртути в рыбе превьпіает 0,5 мг/кг и введен полный 
запрет на продажу рыбы из водохранилищ с содержанием ртути в ры¬ 
бе свыше Г мг/кг /14/. 

Таким образом, резюмируя вышесказанное, можно утверждать, 
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что повышенное содержание ртути в рыбе - довольно типичное яв¬ 
ление для водохранилищ, особенно в первые годы после их затопле¬ 
ния. В большинстве случаев это обусловлено интенсивным поступ¬ 
лением в водоем ртути из верхнего, гумусного слоя затопленных 
почв, наиболее обогащенного ртутью. При этом содержание общей 
ртути (органической и неорганической) в абиотических компонентах 
экосистем может быть невелико, на таком уровне, который обычно 
считается фоновым или даже ниже фонового. Даже при таком "ес¬ 
тественном" содержании ртути её количества, поступающего из почв, 
достаточно для существенного накопления в гидробионтах, если она 
переходит в форму метилртути /1,7,14/. 

Метилртуть (монометилртуть) обладает несравненно более вы¬ 
сокой способностью к биоаккумуляции и более сильным токсическим 
действием, чем неорганические соединения ртути. Поэтому даже при 
фоновых содержаниях ртути в элементах окружающей среди интенсив¬ 
ное протекание процессов метилирования может создать серьезную 
экологическую опасность, не говоря уже о районах, находящихся в 
зоне повышенного содержания ртути неорганического происхождения. 
По всей видимости, в водохранилищах после их создания могут скла¬ 
дываться условия, благоприятные для метилирования (за счет за¬ 
топления большого количества органического материала, служащего 
субстратом для микроорганизмов), что и создает в конечном итоге 
ртутную проблему. Причину повышенного содержания ртути в рыбе 
водохранилищ следует искать в причинах возникновения благоприят¬ 
ной обстановки для жизнедеятельности микроорганизмов, метилирую¬ 
щих ртуть, или, что манее вероятно, в появлении возможности эф¬ 
фективного метилирования абиотическим путем /1,14/. 

Мировой опыт изучения загрязнения ртутью водоемов позволяет 
в настоящее время обосновывать и предлагать практические меро¬ 
приятия, направленные на предотвращение или снижение ртутной 
опасности /I/. Ряд из них может быть рекомендован и для водохра¬ 
нилищ, проектируемых или уже созданных. Прежде всего необходимы 
серьезные научные исследования, направленные на выявление пред¬ 
полагаемых источников ртути. 

Если в ходе таких исследований будет выявлено, что ожидае¬ 
мое или существующее загрязнение носит временный, преходящий ха¬ 
рактер, то рекомендуется просто ограничиться введением контроля 
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эа содержанием ртути в рыбе и за её выловом (вплоть до полного 
запрета на потребление рыбы из данного водоема). 

В более серьезных случаях рекомендуется полное удаление 
растительного покрова, а при необходимости и верхнего, обога¬ 
щенного ртутью гумусного слоя почв в зоне затопления. В свете 
нынешних знаний, это, по-видимому, наиболее радикальный способ 
предотвращения возникновения ртутной опасности в водохранилищах 
при отсутствии других источников ртути. 

Для уже существующих водоемов с высоким содержанием ртути 
в рыбе существенно улучшить ситуацию можно с помощью добавок в 
воду соединений селена. Образующийся при этом селенид ртути 
( хНд&е) нерастворим, отличается высокой устойчивостью в водной 
среде, поэтому такие добавки делают ртуть практически недоступ¬ 
ной для гидробионтов (в т.ч. и для метилирующих бактерий)/І8/. 

В настоящее время в Швеши проводится научная программа по ис¬ 
следованию практических сторон возможности использования добавок 
селена (в форме Мз&5еОз) для снижения содержания ртути в рыбе 
/18/. Предварительные результаты показывают высокую эффективность 
данного способа: увеличение содержания селена в воде от 0,4 до 
2-4 мкг/л в течение периода с 1984 по 1986 год способствовало 
снижению содержания ртути в рыбе (щука и окунь) в 2-3 раза. 

Возможно, что этот метод окажется хорошим дополнением к 
предлагаемому Шведской службой по охране окружающей среды для 
окисляющихся водоемов в рамках программы "Известь-ртуть". В Шве¬ 
ции рыба из примерно 9400 озер содержит ртуть в количестве,пре-. 
вышающем I мг/кг /17,18/. Вероятная причина этого - отмечаемое 
в последнее время снижение рН воды в данных водоемах за счет вы¬ 
падения кислотных дождей. Биодобтупность ртути при понижении рН 
резко увеличивается /1,18/, поэтому ртутная проблема во многих' 
водоемах мира является одним из следствий общей проблемы ухуд¬ 
шения качества воды. В рамках программы "Извеоть-ртуть" иссле¬ 
дуется возможность снижения концентрации ртути в рыбе путем по¬ 
нижения кислотности воды (повышения рН) при помощи добавок из¬ 
вести в воду. Предполагается, что в ходе научных работ удается 
создать эффективный способ комплексного решения как ртутной, так 
и более общей проблемы качества поверхностных вод /18/. 

Способ, основанный на результатах натурных наблюдений /19/, 



применим в случае незагрязненных ртутью донных отложений. Ин¬ 
тенсивное искусственное взмучивание в этом случае может служить 
эффективному удалению растворенной в воде ртути благодаря про¬ 
цессам её адсорбции на взвешенных частицах и их последующей се¬ 
диментации. Однако этот метод не пригоден в тех условиях, когда 
ртутная опасность существует не столько в связи с высокими кон¬ 
центрациями ртути в воде, а главным образом из-за протекания 
процессов метилирования. А именно с этим, как правило, связана 
ртутная проблема при создании водохранилищ. 

И наконец, в качестве дополнительной меры рекомендуется 
введение контроля за переработкой берегов водохранилищ и приня¬ 
тие мер по его предотвращению. Размыв почв, происходящий при та¬ 
кой переработке, способен существенно увеличить поступление рту¬ 
ти в воду и усугубить опасность /I/. 

По мнению специалистов из Института по исследованиям окру¬ 
жающей среды Университета г.Торонто при проектировании водохра¬ 
нилищ необходимы тщательные исследования, не только по гидро¬ 
логии или гидрофизике, но и по гидрохимии и геохимии (особенно 
почв, подлежащих затоплению), включающие определение содержания 
ртути в почвах, растительном покрове, представителях животного 
мира /I/. В качестве биоиндикаторов протекания процессов метили¬ 
рования рекомендуется использовать рыб. Только такие тщательные 
исследования позволят оценить масштаб возможной ртутной проблемы 
и её временную продолжительность. В тех случаях, когда предвари¬ 
тельные долговременные исследования проводить уже поздно, реко¬ 
мендуется широко использовать информацию о ртутной проблеме в 
водоемах - аналогах /I/. 
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Глава 5 

ПРО ВЛИЛА МЕТИЛИРОВАНИЯ РТУТИ 
В ДОННЫХ ОСАДКАХ И В ТОЛЩЕ ВОДЫ 
В.А.Смирнов, С.Я.Двуреченская, Е.Ю.Юферева 

Образование метилртутньк соединений в воде и в денных осад¬ 
ках происходит в результате биохимических, химических и фотохи¬ 
мических процессов. 

Биохимическое метилирование ртути в водоемах реализуется с 
участием водных организмов или продуктов их жизнедеятельности 
(корриноиды, метилтрансферазы, трансметилнзы) в определенных ус¬ 
ловиях среды (рН, і ° , еА. и др.) при наличии ионов ртути и доно¬ 
ров метильных радикалов /I/. Фотохимическое метилирование осу¬ 
ществляется при условии, что на компоненты реакции метилирова¬ 
ния воздействует свет с определенной длиной волны и необходимым 
уровнем энергии /2/. 

Значение явления метилирования ртути в природе определяется 
тем, что в результате этого процесса возрастает лабильность рту¬ 
ти и возможность её миграции, гак как монометилртуть включается 
в живые организмы, а диметилртуть, являясь летучим соединением, 
испаряется в атмосферу /3/. В специальных экспериментах было ус¬ 
тановлено, что биохимическое метилирование ртути при прочих бла¬ 
гоприятных условиях может начаться при концентрации металла 0,1 
мкг в I г грунта или почвы. В то же время в пресной воде при со¬ 
держании ртути 74 мг в литре наблюдается выраженный эффект по¬ 
давления синтеза метилированных форм ртути, а при концентрации 
ртути ниже 0,1 мг в литре образование метилртути прекращается 
/4/. В грунтах и почвах, помещенных в аквариум, биохимическое 
метилирование ртути установлено для следующих солей: ЛдОСд, 

Щ йі0 4 , #дМ> 3 . В природных водах ртуть встречается в 

форме д/д", Э/д'*, Шд ? -*. При этом в хорошо аэрируемых водах ( еб 
^ 0.5В) преобладает а в восстановительных условиях - 

Шд° . В связи с тем, что ионные формы ртути образуют со многими 
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соединениями ковалентные связи и активно взаимодействуют с 
твердыми частичками взвешенного материала, они аккумулируются 
в донных осадках, где их концентрация может быть в ІО** раз вше, 
чем в воде /5/. 

Исходной базой метальных радикалов является метан, который 
повсеместно распространен в природе, но остается незамеченным, 
так как не имеет запаха /6/. Широкое распространение метана обус 
ловлено многообразием процессов, приводящих к его образованию 
(см. табл. I). 

Таблица I /6/ 

Генезис метана 


Тип генезиса 

Источники метаногенеза 

Микробиологический 

Органотермокатагенный и 

а) деструкция органических веществ 
в грунтах, почвах, кишечнике 
животных; 

б) синтез из углекислоты и водорода; 

в) деструкция нефти и нефтепродуктов. 

органотермокаталитический 

а) рассеянное органическое вещество 
в породах; 

б) из углей и горючих сланцев; 

в) из нефти в глубокопогруженных 
залежах; 

Органо-радиационнохими- 

органическое вещество, при действии 

ческий 

радиоактивных излучений 

Органо-механ охимичес ки й 

при воздействии процессов тектогенеза 
и землятресений 

Метаморфический и 

а) при высокотемпературной метамор- 

мантийный 

физации органического вещества 
осадочных пород; 

б) синтез в верхней мантии на основе 
углекислоты и воды; 

Космогенный 

захват метана при аккреции из про- 
топланетного облака в процессе фор¬ 
мирования Земли 
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В водной толще кислородсодержащей зоны водоемов метан либо 
отсутствует, либо содержание его не превышает I мл в литре воды 
/7-9/. В зонах термоклина и гиполимниона меромиктических озер 
концентрация метана увеличивается, достигая в придонных горизон¬ 
тах 100 мл в литре воды. Это объясняется тем, что в континен¬ 
тальных и морских водоемах основная масса метана сосредоточена 
в донных осадках, где он синтезируется специфическими бактерия¬ 
ми из водорода, углекислоты, формиата, окиси углерюда, ацетата, 
метанола и метиламина, которые выделяются в процессе микрюбиаль- 
ной деструкции органических веществ в бескислородных условиях 
среды (см. табл. 2). 

Таблица 2 /12/ 

Метанообразующие бактерии и потребляемые ими субстраты 


Бактерии 

1 Потребляемые субстраты 

Водород 

углекислота 

формиат 

Метиламины ; 
метанол 

Ацетат 

М еік ало ё аеіе ѵіс/т 

+ 

- 

- 

Ме&іапоічеѵі бааіеъ 

+ 

- 

- 

Ме&іапосоосиз 

+ 

- 

“ 

М еіЛ апотіоіо біилг 

+ 

- 

- 

Ме&і ало зрі •гИ’Рит 

+ 

- 

“ 

Мейі а по де л гит 

+ 

- 

“ 

МеіАалорёапиз 

+ 

- 

- 

РЛеіЛалоіАезтиз 

.+ 

- 

- 

М е'іЛ апо-^ги 

- 

- 

+ 

МеіА апо Ио8и$ 

і 

+ 

- 

Л7е&іало саоса(ез 

- 

+ 

- 

■МеіАапо залегла 

+ 

+ 

: 



Метанообразующие бактерии представляют высокоспециализиро¬ 
ванную группу прокариотных микроорганизмов, для которых реакция 
образования метана служит единственным источником энергии /13/. 
Эти микроорганизмы относятся к архебактериям - самым древним 
обитателям Земли /12/. Жизнедеятельность метанообразутощих бак¬ 
терий осуществляется в бескислородных условиях и ограничена от- 
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носительно узким интервалом рН среды (рН=б-8). Зато по отноше¬ 
нию к температуре они занимают все возможные ниши, включая мес¬ 
тообитание с температурой 55°, 70°, и даже около 100° (гидро¬ 
термы) . Большинство известных метанообразующих бактерий обнару¬ 
жено в грунтах пресных водоемов, однако они распространены и в 
солоноватых, и в морских водоемах и могут развиваться в водной 
среде, содержащей свыпе 100 г солей в литре. Пищевая специализа¬ 
ция метанообразующих бактерий определяет их тесную связь с дру¬ 
гими микроорганизмами, отличающимися характером метаболизма. В 
результате в грунтах стратифицированных водоемов формируются 
своеобразные метаногенные прокариотические сообщества, обладаю¬ 
щие способностью превращать в метан фактически любое углеродо¬ 
содержащее соединение, поддающееся анаэробному {изложению. В свя 
зи с низкой растворимостью в воде (1-5 мг в л) метан удаляется 
из грунтов в газообразном состоянии в виде пузырьков /6/. 

С метаногенными прюкариотическими сообществами трофически 
тесно связаны метаноокисляющие багтерии, использующие метан в 
качестве источника энергии, а также микроорганизмы, для которых 
метан является источником углерода (см. табл. 3). 

Таблица 3 /14/ 

Метаноокисляющие бактерии и микроорганизмы, использующие 
метан в качестве источника углерода 


Бактерии 

. Потребляемые субстраты 

метан | 

этан 

пропан 

бутан 

другие органи- 
! чес кие вещества 

I 

12_1 

із _ 

і _ 4 _ 

5 

б 


Метаноокисляющие микроорганизмы 

МеіАуРогполаі 

+ 

- 

- 

- 

- 

МеіАц&о оосвиі 

+ 

- 

- 

- 

- 

МеікуРозіпиз 

* 

- 

- 

- 

- 

Ме&іуёоауі-і-із 

+ 


“ 

- 

~ 


Метаноиспольэующие микроорганизмы 

Васі-еъіит 

+ 

1 + 

1 + 

+ 

Л 

Рзеиа'абас^ечшт 

+ 

+ 

♦ 

+ 

+ 


144 



Окончание табл. 3 /14/ 


I 

\ - 

і 2 

3 

4 

5 

б 

Ръоаеііпоті/аез 


■ 

и 

+ 

+ 

Рі е и ас /п сп ал 

II 



+ 

+ 

Мцсоб'аоіе і/ит 

■ 

■ 

В 

+ 

+ 


В меромиктических водоемах наибольшая численность метанокис 
ляющих бактерий отмечается в придонных горизонтах над илом и в 
зоне термоклина. Здесь бактерии интенсивно окисляют метан, яв¬ 
ляясь эффективным биологическим фильтром в соответствующих во¬ 
доемах, предотвращая попадание метана в атмосферу. Только в 
10-метровом придонном слое воды разрушается 3/4 метана, посту¬ 
пающего в водную среду из грунта /14/. 

Биохимические процессы метилирования и трансметилирования 
широко распространены среди всех представителей прокариотного 
мира. В результате этих реакций различные неорганические формы 
ртути, оказавшиеся б биотопах с метаногенными прокариотными со¬ 
обществами, могут быть превращены в метилртуть /15,16/. Важность 
процессов метилирования становится ещё более очевидной, если 
сравнить поведение метилртути и неорганических форм этого метал¬ 
ла. 

Природные формы неорганической ртути почти нерастворимы в 
воде, так как ртуть является инертным элементом и характеризу¬ 
ется устойчивостью к окислению и образованию ионов. Эти соеди¬ 
нения ртути очень слабо поглощаются организмами, а проникнув в 
них, концентрируются преимущественно в печени и почках, из ко¬ 
торых выводятся с желчью, экскрементами и мочой, что существен¬ 
но снижает токсическое воздействие. 

В отличие от неорганических форм ртути метилртуть почти 
полностью поглощается живыми организмами и очень медленно в не¬ 
значительных количествах выводится иэ них. Вследствие этого при 
попадании метилртути в организмы даже в очень малых количествах 
она накапливается в различных тканях и, обладая токсическими 
свойствами, вызывает тяжелые поражения, которые приводят к тра¬ 
гическим последствиям /17/. 

В настоящее время установлено, что при биохимическом мзти- 
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лированкк соединений ртути важное место занимают процессы В^- 
зависимого трансметилирования, выявленные у аэробных и анаэроб¬ 
ных бактерий, актиномипетов, простейших, а также в тканях птип 
и млекопитающих /18-24/ (см. табл. 4), 

Таблица 4 

Микроорганизмы, осуществляющие В^-зависимое 
трансметилирование ртути 



Условия в местообитаниях 


аэробные 

анаэробные 

Ріе и аогпопах 

+ 

_ 

Езск е <гі а А с а 

+ 

+ 

асЕея 

+ 

+ 

Васі е ъоса'ез 

- 

+ 

’Зііер-кососаиз 

+ 

- 

■Зіа р/гу іо ооес из „ 


- 

Мусобасіе ѵ/иоі 

+ 

- 

С6<г$4'гі аѴ ит 


+ 

Перец дііРаз 

+ 

- 

М ей ’гозро ца. 


_ 

'Сори Рсг йі’орзіз 

+ 

__ 

3 4р % О {?& д /у с С2 

+ 

- 

■М </%о~(Л в Р с игл 

+ 

- 


Оказалось, что эти реакции катализируются ферментом мети л юане- 
феразой, простетичоской группой которого является метилкоррино- 
ид - вещество, содержащее витамин Из биологических кофер- 
ментов, участвующих в переносе алкильных радикалов, метилкорри- 
ноид - единственный кофактор, который осуществляет перенос ме- 
тильного радикала в виде СНд /16/. 

Метклкорриноид (СНд В І2 ) был выделен из нативных'клеток 
Ме&гапс6асіІ$из кихпесесѵ// , сбраживающей метанол с образова¬ 
нием метана и уксусной кислоты /25/, Выход СН 3 В І2 колеблется от 
5 до .13% от суммы коферментных форм витамина В-^ , синтезируем* 
этим микроорганизмом. Установленные величины превышают все ия- 
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вестные данные по содержанию метилкорриноидов в нативных клет¬ 
ках и свидетельствуют о выдающейся роли метанообразующих бак¬ 
терий, как источников биогенных метилкорриноидов в природе /I/, 
Дальнейшие исследования показали, что метклкорриноид обна¬ 
руживается в биотопах, благоприятных для микробиального синтеза 
и накопления витамина В* а также было доказано его присутст¬ 
вие в тканях водных и наземных животных. Эти результаты под¬ 
тверждают возможность метилирования ртути при отсутствии каких- 
либо ферментов, если в реакции метилирования участвует 'ЗН^В^ 
/26,27/. 

Процесс метилирования ртути реализуется по различным меха¬ 
низмам /28/. Известны бактерии, которые превращают в метилртут- 
ные соединения только соли ртути, не входящие а состав комплек¬ 
сов. Донором метальных групп в этих реакциях является метилкор- 
риноид /29/, і 

СН 3 В І2 СН 3 В 12 

-- ан л Яд + -— (Ч“з)л.Щ 

С другой стороны, гриб Яёиъоіраіа аіаиа метилирует соли ртути 
только после образования комплекса ионов ртути с гомоцистеиноы 
или цистином: 


5 -Щ донор метальных групп <>ц 

к ~ ~~ к -г 

Эти реакции требуют в качестве донора метальных радикалов холи¬ 
на или бетаина (но не и фермента трансметилазы /30/. 

В последние годы обнаружено химическое метилирование ртути 
в темноте с участием гуминовых кислот и фульвокислот, которые яв¬ 
ляются донорами метальных радикалов в соответствующих реакциях. 

Ь суспензии гуминовой кислоты процесс метилирования ртути прохо¬ 
дит в интервале рН от 0 до 14, но максимальное образование метил- 
ртути наблюдается при рН 6-8, то есть в интервале, близком к 
нейтральной реакции. В этом случае реакция метилирования ртути 
при температуре 4°С не происходит, но завершается накоплением 
метилртутных соединений в интервале 20-70°С. В опытах с фульво- 
кислотой образование метилртутных соединений установлено при гра¬ 
диенте температур от 4 до 70°С /31/. 
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Метилртуть может образовываться химическим путем из хлорис¬ 
той ртути и уксусной кислоты в результате трансалкилирования с 
метилпроизводными олова /28/, а также фотохимически - под воз¬ 
действием УФ-облучения или видимого света /32,33/. Для метили¬ 
рования ртути химическим путем необходимо наличие в растворе 
неорганических ионов ртути соединений - потенциальных 

доноров мерильных групп. Многие биогенные конечные продукты, об¬ 
наруживаемые в водных системах, являются потенциальными агента¬ 
ми метилирования. Известны процессы фотохимического алкилирова¬ 
ния (в частности, метилирования) ртути в присутствии уксусной, 
пропионовой кислот, метанола, этанола. 

Процесс фотохимического превращения сульфида ртути в мети¬ 
лированную форму состоит из двух стадий: растворение сульфида 
ртути под действием облучения - стадия, определяющая ско¬ 
рость всей реакции, в результате которой в раствор переходят 
ионы и стадия собственно метилирования ионов Эід ^ , для 

чего необходимо присутствие в сфере реакции источников метиль- 
ных групп. Исследование фотохимических превращений показы¬ 
вает, что при облучении взвеси сульфида ртути в воде происходит 
его фотохимическое разложение, механизм которого можно пред¬ 
ставить в терминах электронно-дырочной проводимости. Известно, 
что сульфид ртути - полупроводник п- типа, и фототок обуслов¬ 
лен фото-дырками, инжектированными в сульфиде ртути при фотовоз¬ 
буждении. Фактически, количество ионов , перешедших в раст- 

вор из сульфида ртути, точно соответствует фототоку. 

Механизм фо торазложения сульфида ртути и последующего мети¬ 
лирования ионов Зід^ + можно представить следующим обрезом: 

- генерация носителей заряда вследствие фотовоэбуждения: 

ЩЗ р + е 

- взаимодействие сульфида ртути с "дыркой" и растворение 

■ЛдЗ + 2.р —*- дід 2+ + (подимеризованная сера) 

- захват электронов 

ЯдЗ + 2 е -ч— ЛѴ + ^ 

Захват электронов может происходить на акцепторах (0 ^,Щ і 

и т.д.). Далее в растворе в присутствии, например, уксусной 
кислоты, происходит образование 34д(0(!0СН л )^ (в присутствии из¬ 
бытка ионов СН3СОСГ все ионы переходят в Щ(ОС0<Ш 3 } & ) и 

его р азложение. 
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-Щ (ососн д ) г ■&- ононо он в + оо г 

с образованием фрагмента ОНл ~ &д ^ 

В результате специальных исследований было установлено,что 
в донных отложениях озер и эстуариев, а также в почве и в вод¬ 
ной среде происходит не только синтез метилпроизводных ртути,но 
и их деструкция, главным образом, пои микробиологических и фо¬ 
тохимических процессах, которые завершаются образованием эле¬ 
ментарной ртути и углеводородов /16,34,35/. При фотохимической 
деструкции образуются - дчметилртуть, которые менее ток¬ 
сичны чем монометилртуть и, обладая летучестью, удаляются в ат¬ 
мосферу. Таким образом, интенсивность образования и разрушения 
метилртутных соединений в водоемах зависит от большого числа разе 
ных факторов, среди которых наиболее важную роль играют: темпе¬ 
ратура, рН, ік среды, микробиологическая активность, воздейст¬ 
вие света, концентрация ртутных ионов в воде и донных отложениях 
и наличие в них органических доноров метильнкх радикалов /5,36/. 

В связи с тем, что метилирование является ответственным за 
возрастание токсичности и геохимической подвижности ртути в вод¬ 
ных системах, представляют интерес данные о кинетике этого про¬ 
цесса. Считается, что для того чтобы реализовалась любая из из¬ 
вестных реакций метилирования, всегда необходимы доноры металь¬ 
ных радикалов и свободные ионы двухвалентной ртути. 

Скорость образования метилата ртути зависит от произведе¬ 
ния концентрации свободных и доступных для реакции и либо 
концентрации, либо скорости образования метилкорриноидов или 
других доноров СН^. Точное значение величины порядка реакции не 
очевидно, так как конечный продукт может образовываться как в 
неферментативных, так и в ферментативных реакциях. В большинст¬ 
ве случаев кинетика ферментативно-катализируемых реакций может 
быть описана обобщенным кинетическим уравнением /37/: 


*«- , .де 

кц - константа равновесия реакции 
[<!] - концентрация субстрата или эффектора, моль/л 
Утих ~ максимально возможная скорость реакции, время”* 
у - скорость реакции, время'* 

П - порядок реакции 


(I) 
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Уравнение <. і ) можно переписать в виде 

/^Ѵ = п ?д СЗЗ - ід кх+ {у {Ѵтах- V) (2) 

В случае ферментативных систем, имеющих одно или несколько 
мест связывания фермента с субстратом, причем способность свя¬ 
зывания не зависит от степени заполнения мест в единичной моле¬ 
куле, /7 = 1 (соотношение Михаэлиса-Ментен). Если а отличается 
от I, то ферментативную систему можно отнести к классу регулятор¬ 
ных, а 2 следует считать молярной концентрацией субстрата или 
эффектора (ингибитора или промотора). Субстрат может выступать 
как в роли субстрата, так и аллостерического эффектора в одной 
и той же ферментативной системе (гомотропиые системы). В гете- 
ротропных системах субстрат обычно отличается от эффектора. 

В ферментативных системах, в которых сульфгидрильные груп¬ 
пы не являются функционально-активными местами фермента, ионы 
ртути могут выступать в роли аллостерических эффекторов, анало¬ 
гично тому, как модулятор (эффектор) действует в регуляторной 
ферментативной системе. Остается невыясненным, выступают ли ионы 
ртути в роли субстрата в ферментативно метилирующей системе,или 
же они представляют собой исключительно акцепторы метильных . 
групп. 

Как в случае гомотропной, так и в гетеротропной метилирую¬ 
щей ферментативной'системе, когда &д г+ выступает в роли модуля¬ 
тора, реакцию метилирования можно описывать уравнением, подоб¬ 
ным уравнению (I), в котором 3 предполагается равным 

Б случае неферментативного метилирования также можно ожи¬ 
дать, что реакция будет описываться уравнением, аналогичным 
уравнению (I). В этих реакциях ферменты непосредственно не участ¬ 
вуют, однако метилкорриноиды образуются в ферментативно-каталити¬ 
ческих реакциях, а ионы ртути могут в таких реакциях выступать в 
роли аллостерического модулятора. 

Если метилирование осуществляется одновременно нефермента¬ 
тивным и несколькими ферментативными путями, то скорость такой 
реакции может быть выражена через концентрацию свободных ионов 
ртути, взятую в степени п . Можно считать, что при метилировании 
ртути скорость реакции V , как правило, значительно меньше мак¬ 
симально возможной скорости Утлх . Это позволяет заменить 
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^(Ѵтал- V") в уравнении (2) константой, равной ід Утох . По 
мнению /29,30/ концентрация ионов ртути, необходимая для дости ¬ 
жения максимально возможной скорости ферментативного метилиро¬ 
вания, как правило, подавляет микробную активность и, соответ¬ 
ственно, может затормозить или остановить реакции метилирования 
с участием микроорганизмов. В связи с тем, что от метаболичес¬ 
кой активности микроорганизмов зависит и скорость образования 
метилкорриноидов, и функционирование соответствующих фермента¬ 
тивных систем, скорость роста микроорганизмов необходимо учиты¬ 
вать в уравнениях кинетики метилирования наравне с концентра¬ 
циями свободных ионов ртути и метильных радикалов или их доно¬ 
ров. Учитывая вышеизложенное, процесс метилирования ртути может 
быть описан следующим уравнением; 

= г 7 ( 3 ) 

где У е - суммарная удельная скорость метилирования, 
вес (СН^Н или СНдН 4 ^ (в мкг) в пересчете на 

В (за день г/л) 

р - коэффициент, зависящий от скорости рсст% микроорганизмов 
в системе; 

Эіа - концентрация свободных ионов ртути, мг/л 

п - псевдо-порядок реакции 

В - мера биомассы, выраженная концентрацией сухого вещества 


в суспензии, г/л 

Чтобы придать уравнению (3) более общий характер, вводится пара¬ 
метр р , равный отношению концентрации свободных ионов ртути 
к общей концентрации неорганической ртути. Подстановка р в (3) 

Аает: >где (4) 
Щъщ - суммарная концентрация всех видов неорганических 
соединений ртути, мг/л 

Уравнение У^--р'(р,дідо5'<ц) а было проверено в качестве 
математической модели для описания процесса метилирования в ус¬ 
ловиях эксперимента. Так как коэффициент р функционально свя¬ 
зан со скоростью микробного роста, его физический смысл выра¬ 
жает скорость обг’.ѵзчния фер'тнгов и субстрата, поставляющих 


метальные радикалы. Множитель р является коэффициентом биохи¬ 
мической доступности неорганической ртути для процесса метклиро- 





вания, Псевдопорядок реакции - я , определяется типом конкрет¬ 
ного механизма метилирования. Вид уравнения (4) позволяет опре¬ 
делить порядок реакции без знания численных значений параметров 
/ и ц' , так как график зависимости (4) в логарифмических ко¬ 
ординатах является прямой линией, которая отсекает на оси орди¬ 
нат отрезок, равный Ід ^ имеет наклон, равный И>, Исполь¬ 

зуя уравнение (4) в экспериментах, было показано, что среднее 
значение /ъ для аэробных процессов равно 0,28, а для анаэробных, 
соответственно - 0,15. Это различие, очевидно, объясняется от¬ 
личием основных механизмов метилирования, осуществляющихся в 
аэробных и анаэробных условиях /37/. 

Несмотря на то, что метилирование ртути в естественных во¬ 
доемах является более сложным процессом, основные параметры,ис¬ 
пользованные для описания скорости метилирования в условиях экс¬ 
перимента, присутствуют и в большинстве природных экосистем. 
Следовательно, при определении этих параметров и коэффициентов 
уравнение =■ у (р Ндо5іц) П может быть использовано и для оцен¬ 

ки скорости процессов метилирования в природных биотопах. Метода 
определения необходимых параметров и коэффициентов в приложении 
к природным водоемам обсуждаются в работе /38/. 
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Глава 6 

МАТЕМАТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ ПОВЕДЕНИЯ ТЯЖЕЛЫХ 
МЕТАЛЛОВ В ПРЕСНОВОДНЫХ ЭКОСИСТЕМАХ 
С.А.Сухенко 

На современном этапе развития знаний прогресс во многих об¬ 
ластях науки в заметной степени определяется все более возраста¬ 
ющим проникновением математических методов. Не стала исключением 
в этом плане и экология, причем центр тяжести их использования 
в экологии за последние десятилетия заметно сместился. Если 
раньше математические методы использовались в основном для обра¬ 
ботки данных натурных наблюдений и экспериментов, то в настоя¬ 
щее время в связи с бурным развитием математического моделирова¬ 
ния их мощный потенциал реализуется несравненно более эффективно 

Понятие "модель" в экологии применяется повсеместно,причем, 
как правило, в очень широком смысле этого термина. Обычно под 
ним понимают "набор количественных утверждений или положений, 
обобщающих информацию о всех важных процессах, происходящих в 
системе" /I/, Под такое широкое определение подпадают как прос¬ 
тые регрессисіные соотношения, учитывающие корреляцию измерен¬ 
ных экспериментально параметров, так и чрезвычайно сложные мате¬ 
матические модели каких-либо природных явлений, использующие 
всю мощь современных ЭВМ. В широких пределах колеблются также 
области использования моделей. Одни из них позволяют понять сущ¬ 
ность исследуемого явления, вскрыть его возможные механизмы, 
абстрагируясь от случайных наслоений. Другие, более сложные.учи¬ 
тывающие все наиболее важные причинно-следственные связи, спо¬ 
собны делать определенные предсказания относительно поведения 
описываемых ими систем и служить целям управления этими систе¬ 
мами. 

Экологическое моделирование имеет свою специфику, связанную 
с большим многообразием и сложностью природных процессов. Функ- 
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ционирование экосистем практически в равной степени определяет¬ 
ся совокупностью физических, химических и биологических факто¬ 
ров. Поэтому любая модель, претендующая на адекватное описание 
реальности, должна каким-то образом отражать совместное дей¬ 
ствие этих факторов. Каждый из них традиционно исследуется в 
рамках определенной научной дисциплины, причем степень использо¬ 
вания методов математического моделирования в различных дисцип¬ 
линах весьма неодинакова. Определенная сложность обусловлена и 
тем, что многие из природных процессов ещё далеки от нашего пол¬ 
ного понимания. В отличие от многих физических, химических (да 
и некоторых биологических) объектов природную экосистему, как 
правило, нельзя подвергнуть всестороннему исследованию путем 
внешнего воздействия на неё. Возможность исследования послед¬ 
ствий такого воздействия дает только моделирование; хорошая 
адекватная модель позволяет проигрывать различные сценарии воз¬ 
действия и изучать возможные отклики системы на эти воздействия. 
Поэтому так значителен интерес к этой области моделирования,хотя 
значительны и трудности, стоящие на этом пути. 

В последнее время количество работ по экологическому моде¬ 
лированию бурно растет. С 1976 года выходит специализированный 
международный журнал ш Ейоіодісаі Масіеіеіпд * . Велико количество 
работ и по математическим моделям пресноводных экосистем /2-4/. 
Традиционно интенсивно развиваются модели трофического статуса 
водоемов, часто называемые моделями эвтрофикации, призванные 
рассчитывать формирование первичной продукции в зависимости от 
поступления питательных веществ и внешних климатических условий. 
Подробный обзор таких моделей можно найти в цитированных выше 
монографиях, а также в работах /5,6/. 

Особое место в экологическом моделировании занимают модели 
поведения различных токсических веществ в водных экосистемах. 
Развитие и применение таких моделей в качестве средств контроля 
окружающей среды имеет важное значение в силу особой опасности 
загрязнения экосистем этими веществами. Поведение каждого клас¬ 
са токсикантов в водной среде, естественно, существенным обра¬ 
зом зависит от их свойств, что, в свою очередь, влияет на харак¬ 
терные черты используемых моделей. 5 настоящем обзоре речь пойдет 
лишь о моделях тяжелых металлов (в первую очередь, ртути), хотя 
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некоторые из них применимы и для более широкого круга токсичес¬ 
ких веществ. При отборе моделей учитывался фактор возможности 
их применения для прогнозирования поведения ртути и других тяже¬ 
лых металлов в проектируемых водохранилищах, это в определен¬ 
ной мере сузило их круг. Так, например, мы ограничились лишь мо¬ 
делями пресноводных экосистем. По тем же соображениям за преде¬ 
лами рассмотрения оказались модели глобального транспорта тяже¬ 
лых металлов, в том числе и ртути (см.,, например, /7,8/). Мы 
также не будем в основном касаться моделей эмпирического типа, 
поскольку в отличии от альтернативных им концептуальных моделей 
они неразрывно связаны с теми системами, для которых созданы. 
Такие модели можно использовать для предсказания возможного по¬ 
ведения системы в будущем (по её прошлому и настоящему), но ни¬ 
какой понятийной информации они не несут, какое-либо постижение 
закономерностей функционирования систем на их основе принципиаль¬ 
но невозможно. Поэтому в данном обзоре мы ограничимся только 
детерминистическими концептуальными моделями, которые в большей 
или меньшей степени отражают реальные механизмы процессов (и на¬ 
ши знания о них), хотя зачастую попытки на детерминистическом 
уровне учесть все многообразие и сложность природных процессов 
наталкиваются на определенные трудности. В силу ограниченности 
объема мы также совершенно не будем касаться общих принципов 
построения экологических моделей и таких специальных вопросов, 
как калибровка и верификация моделей, хотя последние для каждой 
конкретной модели имеют жизненно важное значение. Литература по 
данным вопросам многочисленна, достаточно полное их изложение 
можно найти в соответствующих главах коллективной монографии /5/. 

Для систематизации изложения необходимо придерживаться опре¬ 
деленной классификации моделей. Существует большое количество 
всевозможных вариантов такой классификации, проведенной по раз¬ 
личным признакам: степени сложности /2/, масштабу пространствен¬ 
ного переноса /I/ и т.д. Мы будем придерживаться следующей, на 
нага взгляд, наиболее конструктивной классификации: I) физико-хи¬ 
мические модели - модели, описывающие абиотические превращения 
загрязняющих веществ (без учета биологической компоненты экоси¬ 
стем); 2) модели трофических цепей - модели, призванные отражать 
миграцию токсикантов по пищевым цепям при их заданной концентра- 
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вди в абиотических компонентах (например, в воде); 3) комплек¬ 
сные экологические модели - модели, описывающие абиотические и 
биотические процессы и компоненты экосистем в их неразрывной 
связи и взаимовлиянии. 

Строго говоря, наиболее корректно описывать экосистемы воз¬ 
можно лишь на основании использования моделей третьего типа, 
модели первых двух типов уже при их создании подразумевают вы¬ 
полнение определенных приближений, в определенной мере упрощаю¬ 
щих и огрубляющих поведение реальных систем. Для моделирования 
поведения тяжелых металлов и ряда других токсических веществ та¬ 
кое упрощение часто выглядит разумным и оправданным. Оно основа¬ 
но на том экспериментальном факте, что, как правило, в биологи¬ 
ческой компоненте находится лишь незначительная доля общего ко¬ 
личества токсиканта в экосистеме. Поэтому при исследовании пове¬ 
дения таких веществ в первом приближении наличием и влиянием био 
логической компоненты можно принебречь и рассматривать миграцию 
только по абиотическим компонентам (например, в системе "вода- 
взвесь-донные отложения”). Это достигается путем использования 
моделей первого типа. Затем при фиксированных заданных значениях 
содержания токсиканта в абиотических компонентах отдельно моде¬ 
лируется его движение по трофической цепи - модели второго типа. 
При таком подходе не учитывается влияние биологических процес¬ 
сов на физико-химические, однако он существенно упрощает общую 
задачу, сводя её к двум более частным. 

В данный обзор вошли работы, вышедшие в свет в последние 
10-12 лет. Детально описать все рассматриваемые модели, естест¬ 
венно, не представляется возможным, мы пытались отразить лишь их 
особенности, основные принципы их конструирования. Разные модели 
представлены с разной степенью полноты: подробно рассматриваются 
наиболее интересные, на наш взгляд, модели. 

6.1. Основные процессы, определяющие поведение 
тяжелых металлов в водных экосистемах 

В основе моделирования распределения токсических веществ 
(в том числе и тяжелых металлов) в водных экосистемах и их влия¬ 
ния на биотические компоненты лежит использование определенных 
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представлений о протекающих в экосистемах процессах. Поэтому 
перед рассмотрением конкретных моделей мы коротко остановимся 
на описании этих процессов (более подробно см. /І,2Л Всю их со¬ 
вокупность (условно) можно разбить на три большие группы: I) фи¬ 
зические процессы; 2) химические процессы; 3) биологические про¬ 
цессы. 

К первой группе в первую очередь следует отнести процессы, 
ответственные за пространственный перенос веществ и их физичес¬ 
кое смешивание. Благодаря им происходит перемещение и рассеива¬ 
ние загрязняющих веществ в пространстве. Если говорить более 
детально, то к ним относятся такие процессы, как конвекция, мо¬ 
лекулярная и турбулентная диффузия, седиментация и взмучивание. 

В основе математического описания этих явлений лежат уравнения 
переноса массы и импульса. К этой же группе можно отнести про¬ 
цессы испарения или улетучивания вещества через водную поверх¬ 
ность (им подвержены в заметной степени и некоторые тяжелые ме¬ 
таллы, например, ртуть в элементарной форме или в форме диметил- 
ртути) , а также процессы растворения вещества на границах разде¬ 
ла фаз (например, растворение в воде атмосферного кислорода). 

Как правило, эта группа природных процессов наиболее хорошо изу¬ 
чена и понята, их модели достаточно хорошо развиты, и зачастую 
лимитирующей стадией в: их использовании являются математические 
трудности вычислительного плана, особенно при использовании трех¬ 
мерных моделей. 

Относительно менее изученными являются химические процессы, 
протекающие в природных водах. К ним относятся химические реак¬ 
ции различных типов: реакции диссоциации, гидролиза и фотолиза, 
окислительно-восстановительные реакции, реакции ионизации и 
комплексообразования и т.д. Особая рол’- среди них принадлежит 
процессам сорбции (адсорбции и десорбции), ответственным за рас¬ 
пределение веществ в системе "вода-взвесь-донные отложения". 

К сорбции тесно примыкают также реакции ионного обмена. Тяжелые 
металлы являются компонентами химического состава поверхностных 
вод и включаются в указанные выше процессы /9/. В зависимости от 
условий среды они существуют В различных степенях окисления, 
входят в состав разнообразных органических и неорганических сое¬ 
динений (способных находиться в воде в растворенной или взвѳ- 
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шенной формах), обуславливая тем самым их различную миграционную 
способность, доступность гидробионтам и токсичность. Поэтому так 
важно адекватное описание химических процессов, определяющих 
формы существования тяжелых металлов в водных системах. В настоя¬ 
щее время в большинстве моделей химические процессы считаются 
достаточно быстрыми по сравнению с другими, так что для их опи¬ 
сания используется стационарное приближение и концентрации раз¬ 
личных соединений выражаются через соответствующие константы рав- 
новесия. Такой подход существенно упрощает проблему, хотя в каж¬ 
дом конкретном случае требует обоснования. 

Биологические процессы в водных экосистемах чрезвычайно мно¬ 
гообразны по своим проявлениям, К ним относится, например, боль¬ 
шой круг явлений, связанных с жизнедеятельностью микроорганизмов 
- перевод металлов из одной формы в другую, резко отличающуюся 
токсическими свойствами (например, метилирование ртути), фермен¬ 
тативная деструкция органических соединений й т.д. Особый инте¬ 
рес вызывают процессы потребления гидробионтами токсических ве¬ 
ществ И других ингредиентов природных вод и их выведение из ор¬ 
ганизма. В той или иной форме эти явления находят отражение в 
различных моделях, описывающих движение токсикантов по звеньям 
пищевой цепи. Процессы метилирования в силу особой важности за¬ 
частую феноменологически включают в физико-химические модели, от¬ 
влекаясь от их реальной биологической сущности. 

6.2. Физико-химические модели 

Различные вещества, поступая из разнообразных источников в 
природные воды, претерпевают ряд химических превращений. Одни 
могут переходить в соединения, отличающиеся высокой летучестью и 
вследствие этого покидать рассматриваемую систему. Другие при 
определенных условиях образуют нерастворимые в воде соединения и 
выпадают в осадок. По степени такой химической подвижности все 
вещества часто разделяют на консервативные и неконсервативные. 
Нужно понимать, что такое деление не является абсолютным: многие 
вещества могут претерпевать химические превращения, однако иногда 
это не приводит к существенному изменению интересующих нас свой¬ 
ств, и с этой точки зрения их можно при моделировании считать 



консервативными (например, радионуклиды с большим периодом полу¬ 
распада). Во многих случаях предположение о консервативности 
рассматриваемого вещества является лишь приближением, причем до¬ 
вольно грубым. Более развитые модели, которых мы коснемся ниже, 
свободны от таких допущений, и в той или иной степени отражают 
химическую изменчивость реальных веществ. 

Проблему моделирования загрязнения водоемов тяжелыми метал¬ 
лами можно рассматривать как часть более общей проблемы модели¬ 
рования качества природных вод. В настоящее время существует 
большое количество таких моделей разного уровня универсальности 
и сложности (см.,например, /5/). Ряд моделей, позволяющих доста¬ 
точно просто и во многих случаях с прнемлимой точностью описы¬ 
вать изменение концентрации в воде загрязняющих веществ (в пер¬ 
вую очередь консервативных), рассмотрен в работе /10/. Они по¬ 
строены с учетом основных абиотических факторов, определяющих 
процессы формирования качества воды в малопроточных водоемах 
(включая и взаимодействие с подземными водами). Авторы ограничи¬ 
лись рассмотрением так называемых нульмерных или камерных моде¬ 
лей. Их характерной чертой является представление водоема в виде 
набора связанных камер (таких камер может быть и одна - это так 
называемое приближение полностью перемешанного водоема), внутри 
каждой из которых учитывается только временная неоднородность 
описываемого явления и полностью на учитывается пространствен¬ 
ная. Изменение концентрации примесей в камерах описывается на 
основе уравнений материального баланса, учитывающих совместное 
действие всех источкиков-и стоков загрязняющих веществ. Особое 
внимание в данной работе уделяется оценке количества примесей, 
поступающих из поровых растворов донных отложений и с подземными 
водами при их фильтрации через донные отложения и подстилающие 
их породы. 

Отметим, что циркуляция вещества в системе "вода-донные от¬ 
ложения" зачастую является одним из определяющих факторов фор¬ 
мирования качества поверхностных вод. Один из возможных упрощен¬ 
ных подходов к математическому моделированию итого процессе, дас- 
смотрен также в -работе /II/, где приведен ряд таких моделей раз¬ 
личной размерности (трехмерная, плановая, одномерные кеде ли -о- 
доточа и водоема), 
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Вопрос о взаимодействии поверхностных и поровых вод донных 
отложений тесно связан с проблемой транспорта растворов через 
пористые среды. Он является весьма сложным и представляет собой 
отдельную самостоятельную проблему, обсуждение которой находит¬ 
ся далеко за пределами нашей задачи. Количество литературы, по¬ 
священное ему, очень велико /12/. Исходя из целей данного обзо¬ 
ра, мы в дальнейшем будем касаться только тех работ, которые со¬ 
держат описания физико-химических моделей поведения тяжелых ме¬ 
таллов в водной среде, созданных с учетом их специфики. 

Один из простейших вариантов таких моделей представлен в 
работе /13/. Камерная модель предназначена для предсказания вре¬ 
менного поведения концентрации цинка, хрома и никеля в воде озе¬ 
ра Онондага (США) при известной антропогенной нагрузке в период 
термической стратификации. Исходя из морфометрии озеро разбито 
на две части, северную и южную, каждая из которых, в свою оче¬ 
редь, разбивается термоклином на эпилимнион и гиполимнион. Пара¬ 
метры горизонтального и вертикального обмена между этики че¬ 
тырьмя камерами калибровались по результатам наблюдений за дина¬ 
микой концентрации ионов хлора в различных частях озера (предпо¬ 
лагается, что ионы хлора можно рассматривать как консервативный 
компонент состава воды). Модель оперирует общими концентрациями 
каждого из металлов в воде (бэз разделения на растворенные и 
взвешенные формы), неконсервативность ѳтих веществ описывается 
феноменологически как некоторая эффективная "седиментация" по 
кинетике І-го порядка. Коэффициенты такой "седиментации” для 
каждого из металлов опредолялись калибровкой модели. Хотя модель 
и чрезвычайно упрощенно описывает действие факторов, определяю¬ 
щих поведэниэ тяжелых металлов^ в водоэмах, тем не менее её ав¬ 
торам удалось получить удовлетворительное соответствие между рас¬ 
считанными и измэренннми концентрациями. 

Во многом сходная с описанной выше модель предложена в рабо¬ 
те /14/ для расчэта циркуляции кадмия и свинца в регионе озера 
Байкал. Переменными модели являются общеэ количество каждого из 
металлов в почвэ водосборного бассейна (»п^) и воде озера (юг^), 
подчиняющиеся следующей системе линейных дифференциальных урав¬ 
нений 

сіт} /сН- - - гпр/ѵу 



а?пт /V/ = воз (- те/т, - О/т л /- Ш 

где 4Ѵ и - поступление каждого из металлов из природных и 
антропогенных источников в водосборный бассейн и в озеро, соот¬ 
ветственно; 

- время выведения свинца и кадмия из почвы с речными сто¬ 
ками і Байкал; Тд - время выведения металлов из водной толщи в 
донные отложения; Тз - время выведения металлов со стоком реки 
Ангара. Полученные в работе оценки параметров модели (основан¬ 
ные на анализе экспериментальных и литературных данных) позволя¬ 
ют на основе решения системы (I) оценивать крупномасштабные из¬ 
менения концентрации тяжел- х металлов в воде озера при различных 
вариантах изменения мощности антропогенных источников. Предло¬ 
женная модель, хотя и является чрезвычайно простой, тем не менее 
дает определенное представление о соотношении элементов баланса 
свинца и кадмия в регионе Байкала. 

Интересный и хорошо разработанный вариант камерной физико- 
-химической модели изложен в работе /15/. Остановимся на этой ра¬ 
боте более подробно. 

При описании поведения токсических веществ (в т.ч. и тяже¬ 
лых металлов) в водной среде предполагается, что токсикант может 
находиться в Двух формах: I) растворенная (обычно понимаемая как 
все то, что проходит через фильтр с диаметром пор 0,45 мкм); 

2) взвешенная (токсикант, адсорбированный на твердостях в воде 
и в донных отложениях). Концентрации этих форм обозначим через 
С'& и С/, , соответственно. Тогда полная концентрация равна 

(Ѵ= С, + ф Сф (2) 

где Ф - пористость (доля объема воды в единице объема "вода+ 
взвесь"). Вводя скорректированную на пористость концентрацию 
С в = ф С'в , (2) можно записать в виде 

С г = + Сы (3) 

В описываемой модели предполагается, что процессы сорбции явля¬ 
ются быстрыми по сравнению с другими, т.е. растворенную и взве¬ 
шенную формы всегда можно считать находящимися в равновесии с 
коэффициентом распределения 

ЯГ' =• Яг/ф - і/ва' (4) 

где 2 - концентрация токсиканта на твердых частицах (г токси- 
канта/г вещества в твердой фазе). Отсюда, зная концентрацию 
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взвешенных час тип в воде М, можно получить следующие выражения 
для доли растворенных и взвешенных форм токсиканта в воде: 

уѴ = йи / (?т = (/+ х-'м]--* 

//■ = г^/а-г = яг'лі / (5) 

Аналогичные выражения можно записать и для пористых вод донных 
отложений (все величины, относящиеся к ним будем отмечать допол¬ 
нительным индексом 3 ). 

В основе модели лежат уравнения баланса масс для полной 
концентрации токсиканта в воде (С т ) и в донных отложениях (С 75 ). 
Они имеют следующий вид (для полностью перемешанного водоема) 

г№&-/</*) = іѵ т -4Ит+ иіСЦЛтЪ - /^ 7 - (б) 

- (+ Мр/р) Ѵёг + /4; -/а'ёгУ- 

- у/ ед (?тз 

ѴіМЗтз/сМ) = -Нс#СУ‘*г-гЛ - /V С-г]- м Г) $ УЗ е-пт+ (г--, 
Ѵѵ4) ё/рёг - УѴЛЛ^/в^ <?Т<; -Ууз *?■//>* Стз 
Первые два слагаемых в правой части (6) описывают действие ис¬ 
точников и стоков токсических веществ. Третье слагаемое в (6) 
и первое (7) описывают диффузионный обмен между поровыми водами 
донных отложений и поверхностными водами ( И/. - кинетическая 
константа этого обмена, А - площадь водоема). Следующие слагае¬ 
мые (четвертое в (6) и второе в (7)) отражают возможность хими¬ 
ческих потерь токсиканта из системы, например, при его фото- 
или биоразложении (У и Ѵ$ - объем водоема и донных отложений, 
соответственно). Пятое слагаемое в правой части (6) описывает 
ещё один источник потерь - испарение через свободную поверхность 
(С- концентрация токсического вещества в атмосфере, И( - со¬ 
ответствующая постоянная Генри). Следующая пара слагаемых (два 
Последних в (6) и третье - четвертое в (7)) определяют процессы 
осаждения взвеси ( \Ѵе ) и взмучивания ( Ѵѵ&у) . Последнее слага¬ 
емое в (7) ответственно за уход токсикантов из активного слоя 
донных отложений путем его захоронения в более глубокие слои. 

Приведенные выше уравнения необходимо дополнить балансовыми 
уравнениями на концентрации твердых частиц в воде (М) и в донных 
отложениях (Мл ): 

Ѵ(<ІМ/еН-) = У/» - вМ-+ УѴез ( 8 ) 

тсу / а' Мз /4+) іЛа 4 К - МГез 4Мз - У/з 4ѴЗ 
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где - количество взвесей, поступающих и водоем в единиц/ 

времени; & - объем воды, выходящей из водоема в единицу време¬ 
ни* ѴѴ$ , Ѵѵ^ А - . - константы скорости процессов осаждения, 

взмучивания и .захоронения твердых взвесей. 

Приведенные выше уравнения позволяют рассчитывать времен¬ 
ную динамику токсических веществ в воде. Они легко могут быть 
решены численно, однако, по мнению авторов модели, такое решение 
не позволяет получить качественное понимание действия различных 
факторов, определяющих распределение токсикантов в водоеме. Для 
этой пели в работе подробно рассмотрено стационарное решение 
систем (6 - 8), которое можно получить в аналитическом виде.Так 
концентрация токсиканта в воде определяется следующим выражени- 
ем 

Йт - ѴѵѴ.* /(^ + Уѵ'л ) (9) 

где Ыт/і - Ыт/й - приток токсиканта на единицу площади водоема, 
ц,г ;&/4 - расход воды на единицу площади, - полная ско¬ 
рость "потерь" (возможна ситуация, когда ХѴ/г ^ О ) токсиканта из 
системы на единицу поверхности, которая определяется взаимодей - 
ствиями "вода-дно", "вода-атмосфера", а также его возможным рас¬ 
падом. Наиболее просто выражение для этой скорости можно запи¬ 
сать при дополнительных предположениях об отсутствии распада 
токсиканта в донных отложениях и равенстве коэффициентов распре¬ 
деления (4) в поверхностных и поровых водах (ЛГв ). Тогда 
концентрация токсиканта на твердых частицах не зависит от того, 
находятся ли они в воде (в виде взвеси) или в донных отложениях. 
( 2 » ^ ). Это также означает одинаковую концентрацию раство¬ 
ренной формы токсиканта в водной толще и поровых водах донных 
отложений (С^ = С). В этом случае имеет следующее выражение 

У/п = (не + ц*ѵ/ 4)^.4+ *„//> <іо) 

которое включает в себя как потери растворенной формы, так и 
потери взвешенной формы токсического вещества. Последний источ¬ 
ник потерь определяется параметром Ын , который легко опреде¬ 
лить из стационарного решения уравнений баланса твердостей (8) 

М - (Ым/й)//'+Ын) } ѵ/н ~ Ыа Ыз/СЫі г- Ыез) ( 

Таким образом, в данном упрощенном варианте модели полу¬ 
ченное решение (9 - II) имеет простой и наглядный смысл. Концен¬ 
трация токсиканта в воде (в растворенной и взвешенной формах) 



определяется общим приходом іѵУл и потерями У/,г , влияние ко¬ 
торых зависит от гидрологических особенностей водоема - при 
больших скоростях водообмена { \Уп ) концентрация токсикан¬ 
та в роде водоема не меняется и равна исходной (т.е. концентра¬ 
ции в воде, поступающей в водоем). При замедлении водообмена 
механизмы потерь уже успевают срабатывать, и концентрация ток¬ 
сиканта С изменяется. Масштаб этого изменения определяется ве¬ 
личиной параметра Ѵ/п , описывающего уход вещества из воды как 
в растворенной форме (К,р - улетучивание в атмосферу, Кг/ -хи¬ 
мические превращения, биодеградация и т.д.), так и вместе со 
взвешенными частицами с их характерной скоростью оседания на 
дно М/м . 

Описанный упрощенный вариант модели использовался для рас¬ 
чета степени загрязнения ряда озер различными веществами. Полу¬ 
чено хорошее соответствие рассчитанной и наблюдаемой концентра¬ 
ции 1,4 дихлорбензола в Цюрихском озере (Швейцария). Данное ве¬ 
щество находится преимущественно в растворенной форле, поэтому 
для него использование упрощенного варианта модели представля¬ 
ется оправданным. Этот же вариант был использован автором для 
оценки концентрации кадмия в озере Мичиган. Косвенным обоснова¬ 
нием этощу послужили результаты работы /16/ по исследованию со¬ 
держания тяжелых металлов во взвесях и донных отложениях в озе¬ 
ре Онтарио, показавшие, что концентрации цинка, свинца, меди, 
никеля и кадмия во взвешенной ферме в пределах порядка величи¬ 
ны равны концентрациям этих металлов в поверхностном слое дон¬ 
ных отложений, Кадмий, в отличие от дихлорбензела, характеризу¬ 
ется высокой сорбционной способностью к твердил частицам ( Ж'лх. 
ъ 200000), так что для него существенное значение играет взве- 
іенная форма - концентрация кадмия в воде определяется объемом 
его поступления и потерями при осаждении взвесей (см. (9), где 
Ѵ/л = ~ѵѵ м ~[р в виду отсутствия заметных потерь растворенной фор- 
кы). Полученная в работе оценка 0 Т примерно в два раза превосхо¬ 
дит наблюдаемое с реальности значение концентрации кадмия, что 
можно считать вполне удовлетворительным соответствием, учитывая 
определенную грубость модели в е-» стационарном и упрощенном ва¬ 
рианте. 

Нопнѵ'.і З'-риант модели с учетом временной динамики бал ис- 




пользован для описания поведения опасного органического токси¬ 
канта - полихлорированных бифенилов (ПХБ) в Вёликих Озерах, в 
частности, для расчета характерных времен реагирования водных 
систем на изменение объема поступления ПХБ /17/. Учитывались 
только крупномасштабные (годовые) изменения, поэтому каждое из 
озер рассматривалось как полностью перемешанный водоем (за ис¬ 
ключением озера Эри, которое по морфометрическим соображениям 
разбивалось на три камеры) с учетом водообмена между ними. 
Концентрации взвешенных частиц в воде каждого из водоемов счи¬ 
тались постоянными. Определяя экспериментально их значения и 
зная объем поступающих взвесей, из выражения (II) можно опреде¬ 
лить скорость потерь взвешенных частиц ц/* • Последующая калиб¬ 
ровка модели с использованием большого набора данных по загряз¬ 
нению Великих Озер радиоактивным плутонием позволила определить 
другие важные параметры модели (такие, как константы скоростей 
осаждения, \Ѵц , и взмучивания, Н'дт ). 

Подобным же образом в работе / 15/ рассмотрен другой тип 
водных систем - одномерный конвективный поток (без учета диф¬ 
фузионного перемешивания). Считая, что загрязняющее вещество 
попадает в такой поток в определенной точке {X = 0) и что по¬ 
ток по своим характеристикам на рассматриваемом участке одноро¬ 
ден, можно получить в стационарных условиях следующее выраже¬ 
ние . 

йгіхі - (\Ѵг/в)ех/> С- /V* /н)(х /и)] (12) 

описывающее зависимость концентрации токсиканта в воде от рас¬ 
стояния (где Н - глубиы потока, - его скорость). Аналогич¬ 
ная экспоненциальная зависимость имеет место и для концентра¬ 
ции токсиканта в донных отложениях. Эта простая модель была 
использована для интерпретации экспериментальных результатов 
по тяжелым металлам (кадмий) в реке Шайо (Венгрия). При опре¬ 
деленном выборе численного значения параметра Ѵ/п (которое пред¬ 
ставляется разумным) модель удовлетворительно описывает наблю¬ 
даемое падение концентрации кадмия в воде и донных отложениях 
по мере удаления от источника загрязнения. 

Модель одномерного конвективного потока, упомянутая выше, 
весьма грубо и упрощенно отражает реальные процессы, происхо¬ 
дящие в речных системах. Существует большое количество моделей 
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подобного рода. В качестве примера можно назвать модель, пред¬ 
ложенную в работе /18/ для описания процессов русловой миграции 
ртути. Переменными модели являются концентрация ртути в воде 
(растворенная форма) и на взвешенных частицах в условиях уста¬ 
новившегося речного потока; модель позволяет определить распре¬ 
деление ртути по длине рассматриваемого участка реки (140 км) 
при её известной концентрации в донных отложениях с учетом про¬ 
цессов сорбции и осаждения взвесей. 

В настоящее время разработан ряд моделей, более корректно 
учитывающих наиболее важные физико-химические процессы, проте¬ 
кающие при попадании химических веществ в речные системы. Их 
краткий обзор можно найти в работе /19/. В качестве примера 
такой развитой модели рассмотрим, в общих чертах, модель транс¬ 
порта неконсервативних химических вещгств, предложенную в рабо¬ 
тах /19,20/, По своей математической постановке она сводится к 
системе одномерных конвективно-диффузионных уравнений, содержа¬ 
щих пространственно распределенные источники и стоки загрязне¬ 
ния .. 

а!т /а'-б = / /гі </)(~7) г /2/п /а'д] ~ 

, - {$} гіЗ/гіі - {$} с/р/ <2* (К) 

Вектор т описывает поток химических веществ через сече¬ 
ние реки (число молей в единицу Бремени). Его составляющими яв¬ 
ляются компоненты водного раствора, т.е. группы ионов или моле¬ 
кул (например, , Н 0& и т.д.), концентрации и реак¬ 

ционные свойства которых определяют химический состав воды. 
Первые два слагаемых в правой части отражают изменение за 
счет турбулентной диффузии и конвекции. Роль пространственной 
координаты в данном случае играет переменная у { = сОс/и&) , 

где х - обычная координата вдоль течения реки, ММ - локаль¬ 
ная скорость, усредненная по поперечному сечейию , имеющая раз¬ 
мерность времени и по смыслу являющаяся временем достижения 
заданной точки по течению частицей, движущейся в водном потоке. 
Параметр 2)* - некоторый эффективный коэффициент турбулент¬ 

ной диффузии, 2*=2/и% , Следующие два слагаемые описывают 
потери компонент иэ потока. Они могут быть связаны с тем, что 
различные компоненты в водной среде при определенных условия:: 
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могут вступать в реакции друг с другом, результатом которых яв¬ 
ляется образование твердых нерастворимых взвесей, способных вы¬ 
падать на дно реки. Вектор Т" представляет собой набор "линей¬ 
ных концентраций" (количество молей на единицу "длины" у ) 
этих осевших соединений, ■^С^ - матрица стехиометрических коэф¬ 
фициентов, связывающих набор компонент раствора с нр.бороы осаж¬ 
дающихся соединений в соответствующих уравнениях реакций. Ско¬ 
рость осаждения ( <&/с іі) можно считать пропорциональной "линей¬ 
ной концентрации" нерастворимых соединений в воде, е , и в 
простейшем приближении описать следующим уравнением 

сіТ/4+ = (14) 

где [&$][ - диагональная матрица констант скоростей оседания 

нерастворимых соединений. 

Другим источником потерь из потока является адсорбция 
компонентов на поверхности дна с образованием новых соединений 
с "линейной концентрацией" ( ^В_] - соответствующая мат¬ 
рица стехиометрических коэффициентов). 

Последняя пара слагаемых в правей части отражает действие 
источников поступления компонентов в поток, разделяемых на ак¬ 
тивные и пассивные. Эффективность работы активного источника 
не зависит от текущего состояния воды в реке (например, сброс 
промышленных вед), а пассивного- зависит. В качестве примера 
действия пассивного источника можно привести растворение атмос¬ 
ферного кислорода в воде - скорость этого процесса сущее твенію 
зависит от количества уже растворенного С^. 

Важной особенностью данной модели, нашедшей СЕое отраже¬ 
ние в формулировке (13), является предположение о "мгновенном" 
установлении равновесия в химической подсистеме. Сложность и 
многообразие химических процессов в природных водах не позво¬ 
ляют на современном этапе описать образование всевозможных 
нерастворимых соединений кинетически. Поэтому в качестве хими¬ 
ческой подмодели была использована программа расчета равновес¬ 
ного состава природных вод /21/ с обширным банком тер¬ 

модинамических данных. Эта универсальная программа предназна¬ 
чена для расчета равновесных концентраций различии растворимых 
и нерастворимых соединений, образующихся в природных водах при 
попадании в них заданных количеств разнообразных Ееществ. При 
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решении системы і 13) на каждом шаге происходит обращение к хи¬ 
мической подмодели, которая по известным концентрациям компо¬ 
нентов в данной точке пространства и времени рассчитывает их 
изменения под влиянием источников и стоков, 

Единая модель успешно имитировала отклик природной систе¬ 
мы (ручей, протекающий через заброшенный рудник и транспорти¬ 
рующий большое количество тяжелых металлов) на мощное внешнее 
воздействие. В определенной точке ручья в воду сбрасывалось 
большое количество гидроксида натрия ( Ь'аОН ), что вызывало рез¬ 
кое изменение величины рН воды (от 2 до 12) и соответствующее 
перераспределение тяжелых металлов между растворимыми и нераст¬ 
воримыми формами. Система пунктов контроля, расположенных ниже 
по течению непрерывно регистрировала оти изменения. Следует 
отметить, что при таком воздействии происходит высвобождение 
большого количества ионов натрия (Л(і^), которые можно рас¬ 
сматривать как консервативный компонент водного раствора. 
Сравнение рассчитываемых моделью и наблюдаемых эксперименталь¬ 
но картин движения ионов натрия вниз по течению позволило опре¬ 
делить гидрологические параметры, входящие в модель. Откалиб¬ 
рованная таким образом модель успешно воспроизводила экспери¬ 
ментальную ситуацию. 

Определенный интерес представляет модель транспорта кад¬ 
мия в реке ІДайо (Венгрия), описание которой приведено з рабо¬ 
тах /22,23/. Модель основана на одномерных диффузионно-конвек¬ 
тивных уравнениях для трех фора загрязнителя: растворенный кад¬ 
мий; адсорбированный взвесями и кадмий в донных отложениях. 
Учтены переходы между этими формами, параметры этих процессов 
были определены в ходе натурных и лабораторных исследований. 
Построенная модель активно использовалась для прогноза возмож¬ 
ных изменений уровня загрязнения реки при изменениях её гидро¬ 
логического режима и внешней нагрузки по кадмию. 

В заключение данного раздела мы коснемся модели, при 
создании которой была сделана попытка отойти от традиционного 
предположения о мгновенном установлении равновесия между раз¬ 
личными формами загрязняющего вещества в водной среде. Описан¬ 
ная в работах /24-26/ модель МОЯЕ&ит предназначена для расче¬ 
та пространственного и временного распределения тяжелых метал- 
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лов в кислых (рН 6,5) мягких водах с учетом конечных скорос¬ 
тей протекания химических процессов. В таких условиях для боль¬ 
шинства металлов можно пренебречь образованием неорганических 
соединений (комплексов), предполагая, что их ионы связываются 
только с органическими комплексообразователями, а также с час¬ 
тицами песка, глины, илистыми фракциями и т.д. По своим гидро¬ 
логическим параметрам данная модель является камерной, между 
камерами осуществляется обмен металлами в закомплексованной и 
свободноионной формах и субстратами, на которых происходит ад¬ 
сорбция металлов (взвешенные и коллоидные частицы). Каждая ка¬ 
мера представляет собой своеобразный реактор, в котором проте¬ 
кают процессы сорбции и ионного обмена, рассматриваемые кинети¬ 
чески. В основе их описания лежит понятие о максимальной емкос¬ 
ти субстрата по отношению к данному металлу (количество грам¬ 
мов субстрата, необходимое для связывания одного грамма метал¬ 
ла). Предлагается также учитывать зависимость скорости этих 
процессов от рН среды на основе эмпирических 'соотношений. Кроме 
этих процессов учитывается осаждение взвесей на дно и взмучи¬ 
вание, а также катионный обмен между поверхностными водами и 
поровыми ведами донных отложений. 

В отличие от других тяжелых металлов ртуть в силу ряда 
своих специфических свойств требует определенной модификации 
модели. Для этого, кроме ионной формы рассматривается так 

же монометилртуть ( СН 9 3/дЗ ) и восстановленная форма Щ с . Взаи¬ 
мопревращения этих форм определяются процессами "окисления- 
-восстановления" и "метилирования-деметилирования", которые 
также предлагается описывать кинетически '(процессы метилирова¬ 
ния моделируются на основании результатов работы /27/ ). 

В целом данная модель , по-видимому, способна достаточно 
детально отражать основные процессы, определяющие судьбу тяже¬ 
лых металлов в воде с низкими значениями рН. Однако её приме¬ 
нение для реальных природных систем требует знания колоссально¬ 
го количества различных параметров. Поэтому наиболее подходя¬ 
щей областью её использования, на наш взгляд, следует считать 
интерпретацию результатов различных исследований модельных сис¬ 
тем с небольшим количеством инградиентов и контролируемыми внеш¬ 
ними условиями. Так, при соответствующей калибровке она довольно 
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успешно имитировала процессы в лабораторной системе, состоящей 
из водного раствора двух металлов (при их последовательном рас¬ 
творении) и одного субстрата (глины). Кроме того автор модели 
предлагает использовать её для оценки степени риска при различ¬ 
ных воздействиях на природные объекты с применением техники 
Монте-Карло /26/. Для этого делается предположение, что все па¬ 
раметры модели подчиняются нормальному распределению с опреде¬ 
ленными заданными средними значениями и дисперсиями. Численные 
значения параметров в пределах распределения при каждой прогон¬ 
ке модели выбираются случайным образом. Конечный результат на 
выходе программы (например, концентрация особо токсичной формы 
какого-либо тяжелого металла в воде) сравнивается с предельно 
допустимым пороговым уровнем. Путем многочисленных прогонок с 
различными наборами параметров определяется искомая степень 
риска (путем деления числа прогонок с результатом, превышающим 
пороговый уровень, на общее число прогонок). 

6.3. Модели движения токсических веществ . 
по трофическим цепям 

Очень часто при изучении экосистем возникает следующая 
задача: зная концентрацию токсикантов в воде, рассчитать сте¬ 
пень заражения обитателей экосистемы, в первую очередь, рыбы 
как непосредственного звена на пути движения токсикантоБ к че¬ 
ловеку. Эта часть более общей проблемы поведения загрязняющих 
веществ в окружающей среде также аффективно исследовалась сред¬ 
ствами математического моделирования. Более узкая постановка 
вопроса делает возможным ограничиться лишь биологической ком¬ 
понентой экосистем, что позволяет более глубоко взглянуть в де¬ 
тали процесса биоаккумуляции токсикантов, учесть видовые и воз¬ 
растные особенности его протекания. 

В настоящее время существует ряд моделей, описывающих про¬ 
цесс накопления тяжелых металлов пресноводными организмами.Эти 
модели существенно различаются по своей гибкости и степени слож¬ 
ности. Наиболее простые из них являются попыткой количественно 
описать связь между концентрацией токсиканта в воде и скоростью 
его накопления водными организмами на основе обработки данных 





наблюдений при помощи регрессионного анализа. Так, в работе 
/28/ результаты экспериментов по прямому поглощению метилртути 
одним из видов рыб описываются ка основании 7 различных моде¬ 
лей. Сказалось, что удовлетворительно описывают эксперименталь¬ 
ные данные лишь наиболее сложные из них. В то же время сравни¬ 
мую с ними точность дает простак гиперболическая форма зависи¬ 
мости концентрации токсиканта от времени, у которой есть свои 
преимущества в практическом использовании, например, меньшее 
количество подгоночных параметров (хотя и не имеющих наглядно¬ 
го смысла, в отличие от параметров сложных моделей). 

Несомненно, более интересной представляется попытка коли¬ 
чественно связать уровень токсиканта (в данном случае ртути) в 
рыбе с уровнем загрязнения среды и определенными свойствами воя 
ной экосистемы, от которых в наибольшей степени зависит процесс 
биоаккумуляции /29/. По мнению автора данной работы, такими 
свойствами являются значения рН воды и трофический уровень во¬ 
доема. Хорошо известно, что концентрация ртути в рыбе особенно 
велика в олиготрофных водоемах с низким значением рН воды.В 
качестве показателя загрязнения рыбы ртутью предлагается при¬ 
нять концентрацию метилртути в килограммовой щуке. Степень за¬ 
грязнения. ртутью водоема можно оценивать концентрацией ртути 
в верхнем сантиметровом слое донных отложений, активно взаимо¬ 
действующем с водой. Трофический уровень водоема предлагается 
характеризовать так называемым индексом биопродуктивности, ко¬ 
торый на практике можно оценить по концентрации общего фосфора 
в воде или измерите экспериментально. Па основании анализа 
большого количества данных по наличию ртути в рыбе озер Швеции 
предложена следующая формула 

Р(Щ1 --- 4-& ■ІдСі+$Шд)/4бѵ]/[ІрН-2) Іу&Рі (15) 
где Р(Нд) - концентрация метилртути в однокилогроммовой щуке 
(в мг/кг сырого веса), 3(Н$) - средняя по площади концентра¬ 
ция ртути в односантиметровом слое донных отложений (в нг/г 
сухого веса), рН - среднее значение рН воды (с учетом сезонных 
изменений), ВРІ - индекс биопродуктивности водоема. Данная фор¬ 
мула применима к водоемам, где верхний слой донных отложений 
формируется оседающими взвесями, и процессы транспорта и арро¬ 
зии донных отложений незначительны. Её применение к ряду водоѳ- 
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мов, проведенное в целях её проверки, показало хорошее соответ¬ 
ствие наблюдаемых и рассчитанных величин (коэффициент корреля¬ 
ции неожиданно высок, около 0,8). Автор работы предлагает ис¬ 
пользовать данную формулу в качестве оперативного инструмента 
диагностики и прогноза уровня загрязнения водоемов, поскольку 
для её применения требуется небольшое количество информации, 
которая может быть сравнительно легко и быстро получена. 

Приведенное выражение (15) было применено независимой 
группой исследователей для анализа уровня метилртути в рыбе 
ряда озер и водохранилищ Финляндии /30/. Оказалось, что наблю¬ 
даемые значения содержания ртути в рыбе в естественных водоемах 
в 1,5-2 раза превышают рассчитанные по формуле (15). Для водо¬ 
хранилищ это расхождение более значительно - в 5-8 раз, что, 
по-видимому, связано с особенностями формирования дна недавно 
созданных водоемов. В целом же следует отметить, что приведен¬ 
ное выражение в состоянии обеспечивать качественно верные 
результаты. 

Существует ряд работ, в которых за основу взяты различные 
модели пищевой цепи, вдоль которой происходит движение токси¬ 
канта. В качестве примера можно назвать работу /31/ основанную 
на математической модели незамкнутой трофической цепи произволъ 
ной длины. Для получения аналитического решения авторами был 
сделан ряд упрощающих предположений, некоторые из которых (ра¬ 
венство нулю коэффициентов выведения токсиканта для всех трофи¬ 
ческих уровней; предположение о том, что все уровни, кроме пер¬ 
вого, не получают токсикант непосредственно из воды) сомнитель¬ 
ны, по крайней мере, для большого числа загрязняющих веществ. 

В результате, помимо исследования вопроса об устоГмивости та¬ 
кой цепи, получено выражение для стационарных концентраций ток¬ 
сиканта в различных звеньях цепи ( с - номер звенв.) 

Сі =// в* > А'- = ( — *&) Ч 

СІ = Л,3, • -• ,п) (16) 

где Ыі - "к.п.д. переработки пищи" і -тым уровнем (та доля 
биомассы 4-1 уровня, которая при её употреблении в пищу -тым 
уровнем идет на рост его биомассы), а является известной 
функцией концентрации токсиканта в воде и поглощающих способ¬ 
ностей первого трофического уро'нч. По мнению авторов, ко?ф- 



фишзнты концентрации рі , вычисленные по формуле (16), могут 
быть использованы для верхних оценок реальных коэффициентов на¬ 
копления. На наш взгляд, такое утверждение представляется сом¬ 
нительным. Помимо того, что спорны (а зачастую и просто не¬ 
справедливы) сами предположения, на основе которых подучены 
данные выражения, из (16) вытекает, что биоаккумуляция на каж¬ 
дом уровне определяется только свойствами самой цепи и совер¬ 
шенно не зависит от свойств токсиканта. Никакого разумного при¬ 
менения опенки типа (16), по-видимому, не имеют. 

Более реалистичный подход к описанию движения токсикантов 
по пищевой цепи применен в работе /32/. Рассматривая трофичес¬ 
кую цепь довольно общего вида, автор работы при разумных пред¬ 
положениях (не всегда строго выполняющихся, но позволяющих по¬ 
нять принципиальные особенности явления, абстрагируясь от част¬ 
ностей) получил выражения, связывающие уровень токсиканта в 
определенном звене цепи со свойствами пищевой цепи и токсикан¬ 
та. В стационарном варианте фактор биоаккумуляции на /-том 
уровне (отношение концентрации в организмах / -го звена, к кон¬ 
центрации токсиканта в воде) имеет следующий вид 

К •/*»*+2 (П /і , і.р ЖV (17) 

^ ‘ у » 

где Мім - вклад в фактор биоаккумуляции, обусловленный прямым 
поглощением токсиканта из воды. Второе слагаемое в первой части 
отражает вклад пищевой цепи, эффективность передачи токсиканта 
от звена к звену определяется параметром 

/ , . , (ІѲ) 

71, І-/ — , 1-7 @ і, І-/ /к і 

где (А (, і-7 - коэффициент ассимиляции токсиканта I -тым зве¬ 

ном (отношение количества усвоенного вещества к количеству 
поглощенного с пищей); - удельная константа скорости 

потребления организмом / -го уровня организмов низшего уровня 
(количество биомассы низшего уровня, потребляемое единицей био¬ 
массы более высокого уровня в единицу времени); И; - константа 
скорости суммарных потерь токсиканта, обусловленных процессами 
десорбции, выделения и роста(так называемое "разбавление рос¬ 
том"). Подчеркнем, что (17 - 18) в отличие от (16) отражает 
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влияние не только свойств пищевой цепи, но и биохимических ха¬ 
рактеристик токсиканта. 

Описанная вше в общих чертах модель была применена для 
решения вопроса об относительной важности каналов поглощения 
из воды и из пищи ряда химических веществ (полихлорированные 
бифенилы, плутоний-239, цезий-137) в трофической цепи, состоя¬ 
щей из четырех звеньев: фитопланктон - зоопланктон - маленькие 
рыбы-болыпие рыбы. Входящие в модель параметры определялись 
из литературных данных с последующей калибровкой на основании 
синтеза большого количества информации об уровнях загрязнения 
указанными выше веществами различных экосистем. Такое рассмот¬ 
рение позволило сделать важные выводы об относительном весе 
различных путей попадания токсикантов в водные организмы.Так, 
загрязнения полихлориров&нньми бифенилами на высших уровнях 
цепи практически полностью обусловлено пищевой цепью, в то вре¬ 
мя, как для плутония-239 определяющим является прямое поглоще¬ 
ние из воды. Что касается цезия-137, то для него реализуется 
промежуточная ситуация со значительным влиянием пищевой цепи. 
Таким образом, в данном случае математическое моделирование 
выступает одним из средств получения информации о принципиаль¬ 
ных сторонах такого сложного явления, как биоаккумуляция ток¬ 
сичных вещее те в водных экосистемах. 

Весьма близкий подход к обсуждаемой проблеме предложен 
в работе /33/, см. также /2/. Ряд параметров, описывающих пи¬ 
щевую цепь, аналогичен параметрам, широко используемым в моде¬ 
лях эвтрофикации. Для первоначальной оценки других параметров 
модели предлагается использовать метод, основанный на их эмпи¬ 
рической зависимости от размеров организмов /34/. 

Модели такого рода Довольно широко используются (см., на¬ 
пример /35/), они. достаточно просты по формулировке в силу 
своей феноменологичности. Однако, именно из-за этого они не 
способны отразить ряд существенных черт процессов биоаккумуля- 
ции, например, влияние возрастных особенностей. Для решения та¬ 
ких задач необходимо использовать более совершенные модели, 
основанные на общих принципах жизнедеятельности водных организ¬ 
мов. 

О,дной из первых таких попыток стала модель аккумуляции ме- 
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тилртути в водной трофической цепочка, состоящей из трех звень¬ 
ев: беспозвоночные (хирономиды) - плотва - щука /36/. Основной 
идеей, заложенной в модель, была связь количества поглощаемого 
организмом токсиканта с его энергетическими потребностями. Ко¬ 
личество метилртути, накапливающейся в организме рассматривае¬ 
мого ^обитателя водной среды, зависит не только от его концен¬ 
трации в воде и пище, но и от объема поглощаемой пищи(рациона), 
объема воды, проходящей через жабры и соответствующих коэффи¬ 
циентов ассимиляции. Объем используемой для дыхания воды и ра¬ 
цион рассчитываются из потребностей особи в пище и кислороде, 
которые в свою очередь, спзаны с весом тела и скоростью роста. 
Важную роль также играет процесс выделения токсиканта с продук¬ 
тами жизнедеятельности, скорость которого считалась пропорцио¬ 
нальной его концентрации в теле и удельной скорости метаболизма. 
В данной модели учитывалась зависимость скорости метаболизма от 
температуры окружающей среды. 

Кроме температуры, входными параметрами'модели являются 
также концентрации метилртути и кислорода в воде, концентрация 
метилртути в пище плотвы (хирономиды), в зависимости от которых 
рассчитывается концентрация метилртути в теле плотвы и щук раз¬ 
ных возрастных классов. Модель оказалась способной не только от¬ 
разить основные свойства процесса накопления метилртути, из¬ 
вестные экспериментально (увеличение концентрации с возрастом 
и размерами, существенное превышение концентрации метилртути в 
теле хищников по сравнению с их жертвами), но и давать хорошее 
количественное соответствие с экспериментальными результатами 
/37/ за исключением рыб младших возрастных классов. 

Определенная степень общности, достигнутая путем сведения 
потока метилртути по пищевой цепи к биоэнергетическому потоку, 
позволяет сравнительно просто перестроить данную модель на дру¬ 
гие системы, в частности, на другие токсические вещества. Это 
достигается путем изменения коэффициентов ассимиляции токсикан¬ 
тов жабрами и стенками пищевода, а также изменением некоторых 
параметров, определяющих скорость вывода токсикантов из организ¬ 
ма. Настройка на другие виды может быть осуществлена изменением 
параметров роста и скорости метаболизма. Модифицированная таким 
образом модель была успешно применена для определения уровня 
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некоторых токсикантов (метилртуть, ДЦГ и ПХБ) для четырех видов 
рыб в реке Оттава /38/. 

дальнейший прогресс в моделировании биотической стадии 
миграции токсикантов связан с классической работой /39/ по био¬ 
аккумуляции метилртути и ПХБ одним из обитателей реки Оттава 
(желтый окунь, Ре гей ѵех селі) . В настоящее время данная 

модель и идеи, заложенные в её основе, широко используются (см., 
например, /40/), поэтому остановимся на ней подробней. 

Рассматриваемая биоэнергетическая модель накопления токси¬ 
кантов рыбами основана на соединении принципов биоэнергетики и 
биокинетических свойств токсических веществ. Скорость накопле¬ 
ния токсиканта можно записать следующим образом 

ОІР/сІ-р = Р (рм - кРМ^ і \І9) 

где Р М - количество токсического вещества в теле особи воз¬ 
раста / ; 1/>] и Рръ' - коэффициенты эффективности поглоще¬ 
ния токсиканта из пищи и воды, соответственно; Р - рацион (мас¬ 
са потребляемой пищи в единицу времени); У- объем воды, прохо¬ 
дящей через жабры в единицу времени; РР и йѵ/ - концентрация 
токсиканта в пище и воде, соответственно;4/ - вес особи; к - 
коэффициент очищения; $ - эмпирический коэффициент. В данном вы¬ 
ражении первые два слагаемых в правой части описывают процессы 
поглощения токсиканта из воды и пищи, третье - очищение организ¬ 
ма благодаря выделениям. 

Входящие в (19) величины Р и V могут быть рассчитаны на 
основе энергетического баланса. Так, энергия, содержащаяся в по¬ 
глощаемой организмом пище (с учетом потерь), расходуется на ме¬ 
таболическую активность и на рост организма, т.е. 

Щ е/к =4 * у а ( 20 ) 

где ^ - эффективность усвоения пищи, в. - скорость метаболизма, 
^ и ^а - калорические эквиваленты пищи и тканей организма, 
потребляющего пищу, соответственно. Оригинальным моментом в дан¬ 
ной работе является разделение метаболизма на два слагаемых, 
одно из которых зависит от веса организма ("поддерживающий" ме¬ 
таболизм), а другое связано с дополнительными метаболическими 
затратами на рост и, следовательно, пропорционально его скорости, 
Таким образом, 

61 - V <^ар (21) 
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и необходимый для жизнедеятельности и роста рацион равен 

Я «я ($ / ер-* [и и/ ' +д* г/*/) ыыш}] ( 22 ) 

Что касается объема проходящей при дыхании через жабры воды,то 
его также можно определить исходя из связи между потребностями 
в кислороде при метаболической деятельности и объемом воды, со¬ 
держащим данное количество кислорода, т.е. 

О. — &ок @ох (^ох Ѵ~ (23) 

где в ох - эффективность усвоения кислорода жабрами, бвх - кон¬ 
центрация кислорода в воде, фм - калорический эквивалент кисло 
рода. 

Уравнения (22-23) описывают биоэнергетику организма. Сле¬ 
дует отметить, что ( 22), по-видимому, не является точным отра¬ 
жением понимания метаболических процессов, но оно позволяет 
достичь определенного уровня общности в математическом модели¬ 
ровании биоэнергетики рыб. В результате исходное уравнение ( 19) 
можьл переписать в следующем виде 

аР/с/і ~ (ер (ѵ Срѵ/е*х Сох фох) с<* Ы Р ?)3+ 

+ (ер{ б>//Уу (н-р)(4нШ)]- (24) 

Данное уравнение представляет' собой математическую формули¬ 
ровку процесса накопления рыбами токсических веществ. В нем чет¬ 
ко разделены параметры, определяющие только развитие организма 
(например, скорость роста /а(-6 , эффективность переработки 
пищи для потребностей рос та у? и т.д.) и параметры, зависящие 
от типа токсического вещества (например, коэффициента эффектив¬ 
ности поглощения токсикантов фу и Срн , коэффициент очищения 
Н ). Их численные значения определялись путем сопоставления из¬ 
вестных в литературе данных, а также на основании проведенных 
натурных исследований и лабораторных экспериментов. Ряд пара¬ 
метров испытывают значительные сезонные изменения, например, 
зависящие от температуры воды (уровень метаболизма с{, , концен¬ 
трация кислорода в воде С ох ), Эмпирические зависимости такого 
рода известны из литературы, их комбинированное с результатами 
натурных исследований использование позволило достаточно удов¬ 
летворительно воспроизвести сезонное поведение данных параметров. 

Одним из узловых пунктов данной модели является проблема 
адекватного описания роста рыб, т.е. определение функции (І . 
Изменение веса рыб рассматривалось с двумя различными разреши- 



ниями по времени: недельное и годовое. Динамика роста по годам 
моделировалась на основании широко используемого в литературе 
уравнения работы /41/, аналогично моделировался рост и в рабо¬ 
те /36/ 

ІШ - - ех/і [~6 (25) 

где і - длина тела, і - возраст особи в годах. Параметры , 

6 , іе определялись подгонкой под известные в литературе дан¬ 
ные по развитию популляций Ре 2 са ^Цашселл в роке Оттава. Для 
определения веса по его длине использовалось соотношение 

ы ( 26 ) 

с эмпирически подобранными параметрами. Определение недельной 
динамики роста основывалось на том, что сезон роста желтого 
окуня в реке Оттава продолжается от середины мая до середины 
сентября, причем изменение веса тела во время сезона роста опи¬ 
сывается кривой типа сигмоиды. Наложение такой недельной динами¬ 
ки на годовые изменения (25) позволило отразить изменение веса 
рыб понедельно на всем протяжении их жизни. В ходе исследований 
было проведено сравнение результатов, полученных при понедель¬ 
ном и годовом моделировании роста (без учета сезонных изменений 
внутри года). Оказалось, что моделирование роста с годовьм ша¬ 
гом, с использованием среднегодовых значений таких параметров, 
как концентрация кислорода в воде или уровень метаболизма </. , 
дает удовлетворительное согласие с результатами, полученными 
при понедельном моделировании с учетом сезонных изменений (так, 
при расчете годового рациона или годового потока вода через жаб¬ 
ры при этих двух подходах расхождение не превышало 30%), По мне¬ 
нию авторов, ошибка, вносимая при таком углубленном, с шагом в 
год, взгляде на систему незначительна по сравнению с ошибками, 
обусловленными использованием закона роста в. форме (25). 

Этот закон совершенно не учитывает разброса в скоростях роста 
отдельных особей, который в природе может быть значительным. 
Более того, как правило, часто отсутствует информация о сезон¬ 
ных изменениях концентрации токсиканта в воде и пище рыб. Ис¬ 
пользование среднегодовых значений этих параметров дает погреш¬ 
ность, которая, по всей видимости, может превосходить погреш¬ 
ности, связанные с использованием среднегодовых величин при 
моделировании биоэнергетики рыб. 
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Применение развитой модели к описанию процессов накопле¬ 
ния желтым окунем метилртути и ПХБ показало удовлетворительное 
согласие между рассчитанными и экспериментальными зависимостями 
концентрации токсикантов в теле рыб от их веса. С хорошей сте¬ 
пенью точности эта зависимость аппроксимируется степенной функ¬ 
цией . ^ 

Р /У/ = е"Ѵ/ (27) 


В работе проведен анализ чувствительности параметров € и V к 
изменению параметров модели. Так, например, изменения концентра¬ 
ции метилртути в воде 0/>ш и пище <?// , и также коэффициента 

очищения очень слабо влияют на параметр !Г , т.е. на наклон 
кривой (27) в двойной логарифмической системе координат. Зато 
коэффициент <* существенно зависит как от этих параметров, так и 
от параметров роста рыб. Значительное влияние на величину (Г 
имеет показатель степени $ в слагаемом, описывающем процесс 
выведения токсиканта (последний член в выражениях (19) и (24)). 
Отмеченное влияние скорости роста на накопление токсиканта отра¬ 
жает такое интересное свойство процесса биоаі: кумуляции, как 
"разбавление ростом". Оно заключается в том, что в особях, дости 
тающих одного и того же веса за разные времена, концентрация 
токсиканта также будет различной: чем выше была скорость роста, 
тем ниже концентрация. 

Характеризуя данную модель в целом, следует отметить высо¬ 
кий уровень универсальности, обеспечивающий возможность её при¬ 
менения для моделирования процессов биоаккуѵуляции широкого 
спектра токсических веществ, в том числе и тяжелых металлов. 
Определенная сложность модели, требующей высокого уровня изучен¬ 
ности биоэнергетики рассматриваемого вида и биокинетических 
свойств рассматриваемого токсиканта, позволяет учитывать доволь¬ 
но тонкие детали обсуждаемого явления. 

В настоящее время в литературе используются различные моди¬ 
фикации описанной выше биоэнергетической модели. В качестве при¬ 
мера можно указать работу /42/, в которой учитывается влияние 
рыболовной деятельности на процесс биоаккумуляиии и поток ток¬ 
сических веществ к человеку. Интенсивная рыболовная деятельность 
существенно сказывается на формирование рыбных популяций, со¬ 
кращая средние размеры особей (так в рассмотренном в работе при- 
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мере озерной форели в Великих Озерах улов на современном уровне 
сокращает средний вес форели вдвое). Это приводит к уменьшению 
средней концентрации токсикантов в рыбе. Для озерной форели ны¬ 
нешний уровень рыболовной деятельности сокращает среднюю концен¬ 
трацию ПХБ в их теле примерно на 20$. На основе модели обсуж¬ 
дается поток ПХБ с выловленной рыбой к человеку. Количество от¬ 
ловленной рыбы как функция интенсивности рыболовной деятельнос¬ 
ти проходит через максимум, следовательно, через максимум прохо¬ 
дит и поток токсикантов к человеку. Таким образом, модели такого 
рода могут быть использованы при планировании рыболовной деятель¬ 
ности при возможной угрозе заражения рыбы токсическими вещества¬ 
ми. 

В описанной выше модели рацион определялся из потребностей 
рассматриваемой особи в пище для поддержания своей жизнедеятель¬ 
ности. В условиях лабораторного эксперимента условия питания 
Можно регулировать с целью исследования их влияния на процессы 
биоаккумуляции (см., например, /43/, 

Влияние условий питания в математической модели процессов 
биоаккумуляции было рассмотрено в работе /44/. Авторы данной 
работы ввели понятие количественного фактора условий питания,за¬ 
висящего от средней плотности пищи (жертв) и параметра агломе¬ 
рации (степени отклонения плотности пищи в отдельных точках 
пространств от среднего значения). Этот фактор может быть опре¬ 
делен экспериментально, в свою очередь, через него может бить 
определен рацион (в данной работе считалось, что рацион прямо 
пропорционален весу организма, коэффициент пропорциональности 
зависит от фактора условий питания). Пищевая цепь состояла из 
Двух звеньев: жертва-хищник. Кроме движения токсиканта по цепи, 
рассматривается его непосредственное поглощение из воды обоими 
звеньями и выведение из организма (параметры этих процессов опре¬ 
делялись экспериментально). Изменение веса хищников во времени 
описывалось кривой логистического типа, константа скорости выво¬ 
да токсиканта из организма хищников считалось степенной функ¬ 
цией веса организма (как и в модели /39/). 

При данных предположениях получен ряд кривых, определяющих 
динамику временного поведения веса хищников и концентрации ток¬ 
сиканта в их "еле, при различных значениях параметров модели 
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(в т.ч. и условий питания). .Данная модель была использована 
авторами для имитации экспериментальных результатов по биоакку¬ 
муляции цезия-137 в лабораторных условиях /45/. Было получено 
удовлетворительное совпадение экспериментальных и расчетных ре¬ 
зультатов при определенной калибровке модели. Важно то, что 
описанная модель хорошо отражает основные экспериментальные фая 
т і, полученные в ходе лабораторных исследований двухуровневой 
пищевой цепи (пескарь - астронотус): I) концентрация цезия в 
теле хищника растет с увеличением рациона; 2) величина интерва¬ 
ла между приемами пищи не играет существенной роли в условиях 
эксперимента; 3) важную роль играет изменение веса хищника,обус 
ловленное ростом, - в эксперименте и модельной имитации отчет¬ 
ливо зафиксировано "разбавление" концентрации токсиканта ростом 
хищника. В данном случае математическое моделирование выступает 
эффективным средством исследования закономерностей сложного яв¬ 
ления, подкрепляющим лабораторные исследования и позволяющим 
проследить действие различных факторов, влияние которых в ус¬ 
ловиях эксперимента зачастую невозможно разделить друг от друга 
Выше мы не раз отмечали одно из важных свойств процессов 
биоаккумуляши - существенное повышение уровня содержания ток¬ 
сических веществ в организмах данного вида при увеличении их 
веса. Такое свойство всегда наблюдается в природных условиях 
/30/ и находит отражение в моделях высокого уровня (см.(27)). 
Обсуждению этого феномена с общих физико-биологических позиций 
посвящена работа /46/. Автор, не обращаясь к какой-либо кон¬ 
кретной модели биоаккумуляши, показывает, что в основе такого 
поведения живых существ могут лежать три следующих принципа, 
достаточно простых и интуитивно понятных, чтобы быть принятыми 
в качестве постулатов. 

1) Б равновесных условиях количество поглощенного токсиканта 
равно произведению константы скорости поглощения (количество 
поглощенного вещества в единицу времени) на среднее время 
нахождения токсиканта в теле организма; 

2) Изменение размера организма непосредственно не шшяет на 
скорость метаболизма его отдельных клеток; 

3) Полное количество поглощаемых организмом веществ возрастает 
с увеличением его размеров. 
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Непосредственное использование данных принципов приводит к 
зависимости концентрации токсикантов в организме от его разме¬ 
ров (для данного вида). Любопытно, что в данное рассмотрение 
не входит понятие "возраст" особи, для качественного объясне¬ 
ния обсуждаемой зависимости не было необходимости введения та¬ 
кого параметра. По мнению автора денной работы, зависимость 
уровня токсических веществ от размеров особей необходимо учиты¬ 
вать не только в моделях биоаккумуляции, но и при практических 
действиях по контролю за уровнем загрязненности экосистем (на¬ 
пример, при введении ограничений на коммерческий и спортивный 
отлов рыбы). 

В рассмотренных выше моделях кроме разве что у Бердникова 
и др. /31/ фактически не учитывалось токсическое действие загряз¬ 
няющих веществ на водные организмы, проявляющееся в повышении их 
смертности или в угнетении стадий размножения и роста. Это, по- 
видимому, справедливо при не слишком высоких уровнях загрязнения 
водных систем. В противном случае влияние токсикантов на динами¬ 
ку развития гидробионтов учитывать необходимо (см., например, 
работу /47/) по иммитационному моделированию влияния промышлен¬ 
ных сбросов на стабильные рыбные популяции), хотя сведения об 
этом явлении весьма малочисленны. Математическое моделирование 
применяется для описания простых модельных систем с довольно 
общих позиций (существование решений, проблема устойчивости и 
т.д.), хотя и для них анализ достаточно сложен /48,49/. Широкого 
использования для описания реальных систем такие модели в на¬ 
стоящее время пока ещё не имеют. 

6.4. Комплексные экологические модели 

Рассматриваются модели поведения ртути в пресноводных эко¬ 
системах, комплексно учитывающих как абиотические, так и биоти¬ 
ческие компоненты. Наиболее удобный и перспективный путь построе¬ 
ния экологических моделей, на наш взгляд, заключается в соедине¬ 
нии физико-химических моделей (определяющих концентрацию токси¬ 
ческих веществ в абиотических компонентах экосистем) с моде¬ 
лями движения токсикантов по трофическим цепям (связывающими 
концентрацию токсиканта в различных звеньях цепи о его конпен- 
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грацией в воде). Примером такого подхода служит экологическая 
модель Томанна /15/, содержащая в качестве подмоделей физико- 
-химическую модель /Г7/, (см. 6.2) и модель миграции токсикан¬ 
тов по трофической цепи /32/ (см. 6.3). Один из способов построе¬ 
ния таких моделей изложен также в работах /2,33/. Конструирова¬ 
ние сложных моделей путем соединения более частных имеет несом¬ 
ненные достоинства, поскольку каждая из подмоделей может быть 
отлажена, откалибрована и проверена независимо от других. 

В то же время в литературе известны модели, которые по 
своей структуре нельзя разбить на подмодели биотических и абио¬ 
тических процессов. Одним из интересных примеров может служить 
модель поведения ртути на одном из участков реки Оттава /1,50/. 
Эта модель была создана в ходе комплексного исследования законо¬ 
мерностей миграции ртути в экосистеме реки Оттава, проводившего¬ 
ся в течение пятилетнего срока большим коллективом исследовате¬ 
лей 'Ы/. Для изучения проблемы методами математического модели¬ 
рования наиболее пригодной, по мнению исследователей, оказалась 
камерная модель, причем разбиение на камеры осуществлялось не в 
реальном физическом пространстве, а в некотором "экологическом". 

В качестве таких камер (с однородными свойствами внутри каждой 
из них) были выбраны следующие компоненты водной системы на ис¬ 
следуемом трехмильном участке, различающиеся по физическим и 
биологическим особенностям: I) вода (фильтрат 0,45 мкм); 2) взве¬ 
шенные минеральные и органические частицы; 3) донные отложения; 

4) высшие растения; 5) беспозвоночные (преимущественно, бентос¬ 
ные); 6) рыбы. 

Переменными состояниями модели являются значения массы каж¬ 
дой из перечисленных выше камер и массы ртути (в форме неорга¬ 
нической ртути и метилртути по отдельности) в каждой из них 
(всего 18). По своей структуре модель является балансной е чисто 
феноменологическим описанием потоков вещества между камерами. 
Авторы принципиально не включают в рассмотрение механизмы, рабо¬ 
тающие на более детальном уровне, чем просто перенос вещества. 

По их мнению, такая детализация существенно усложняет модель, 
увеличивая количество параметров, вследствие чего затрудняется 
её использование для рассмотрения общей проблемы распределения и 
миграции ртути. Конечно, это упрощает модель, но, с другой сто- 
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роны, при этом описание многих взаимодействий приобретает чисто 
имитационный характер, зачастую не отражая реальных механизмов 
взаимодействий (а то и искажая их). При этом кинетические коэф¬ 
фициенты, фигурирующие в математической записи взаимодействий 
между камерами, носят некоторый "эффективный" смысл (например, 
"масса взвеси, поглощаемая единицей массы беспозвоночных в еди¬ 
ницу времени”, или "масса растений, оседающих в единицу времени 
на дно за счет естественной гибели"), что требует специальных 
усилий по их определению именно в такой форме. В данной работе 
это удалось осуществить благодаря тому, что моделирование яв¬ 
лялось составной частью обширного комплексного исследования с 
большим объемом полевых и лабораторных работ, направленных на 
решение поставленной задачи. В ходе такой программы связь "на¬ 
турные исследования - моделирование " была двусторонней. Мате¬ 
матическое моделирование нѳ просто опиралось на данные наблю¬ 
дений, но, в свою очередь, способствовало выявлению тех взаимо¬ 
действий, которые наиболее важны для распределения и миграции 
ртути и, следовательно, к исследованию которых должно быть при¬ 
ковано особое внимание. В данном случае к ним были отнесены ме¬ 
тилирование (в первую очередь) и сорбционные процессы в системе 
"вода - взвеси - донные отложения". В обсуждаемой работе отчет¬ 
ливо проявилась одна из возможных областей плодотворного исполь¬ 
зования методов математического моделирования - расстановка 
приоритетов в исследовании проблемы. 

Ещё одна модель подобного типа создана для описания рас¬ 
пределения ртути в экосистеме лесного ручья /52/. Рассматрива¬ 
ются две формы существования соединений ртути ь воде - неоргани¬ 
ческая ртуть (за основную форму принята ионная форма и 

органическая (здесь за основную форму принята монометилртуть 
вследствие высокой летучести диметилртути). Входными параметра¬ 
ми модели являются концентрации растворенной ртути в обеих фор¬ 
мах в воде, в зависимости от их значений рассчитываются содер¬ 
жания ртути в основных компонентах экосистемы: донных отложе¬ 
ниях, детрите, беспозвоночных и рыбе. В даньсм случае пищевая 
цепь специфична для лесного ручья и состоит из трех звеньев: 
детрит - беспозвоночные - рыбы. В качестве одной из подмоделей 
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использовалась модель развития детрита /53/, описывающая фор¬ 
мирование этого органического вещества и его распределение по 
размерам частиц с учетом степени заселенности этих частиц микро- 
организмами. 

Бее процессы, перераспределяющиэ ртуть в системе, рассмат¬ 
риваются кинетически. Для описания процессов сорбции ртути дон¬ 
ными отложениями и частицами детрита используется изотерма Лэнг- 
мюра. Адсорбированная донными отложениями и взвешенным детритом 
ртуть способна переходить из одной формы в другую благодаря 
совместному действию процессов метилирования и деметилирования, 
протекающих с участием микроорганизмов. При их описании в дан¬ 
ной модели учитывались такие факторы, как микробиальная актив¬ 
ность и температура среды (согласно результатам работы /27/), 

При моделировании процессов биоаккумуляции рассматривались 
оба канала поглощения ртути - непосредственно из воды и через 
пищевую цепь. Количество потребляемой пищи и проходящей через 
дыхательные органъ' воды рассчитывались из энергетических нужд 
водных организмов с учетом температурной зависимости метаболи¬ 
ческих процессов. Принималась во внимание также возможность вы¬ 
ведения ртути из организма, причем скорость этого процесса тоже 
связывалась со. скоростью метаболизма. 

Характерной чертой описанной выше модели является чрезвы¬ 
чайно большое количество входящих в неё параметров. Налицо стрем¬ 
ление авторов максимально детализовать описание всех процессов 
(такой подход коренным образом отличается от использованного в 
работе /50/). В силу этого использование предложенной модели для 
реальных природных систем требует большого объема полевых и ла¬ 
бораторных исследований; ни одна из подходящих систем (лесной 
ручей) в настоящее время до такой степени не изучена, поэтому 
вопрос о применении и проверке модели остается открытым. 

В качестве иллюстрации действия своей модели авторы рас¬ 
смотрели реакцию гипотетической модельной системы на изменение 
содержания ртути в воде. Параметры, необходимые для таких рас¬ 
четов, были определены путем анализа большого количества лите¬ 
ратурных данных (многие из которых получены для систем, имеющих 
весьма отдаленное отношение к моделируемой). Несмотря на это 
модель в целом качественно правильно воспроизводит ожидаемые 
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реакции системы на изменение степени ртутного загрязнения воды. 
Например, модель четко воспроизводит аккумулирующую роль донных 
отложений и их способность служить источником вторичного загряз¬ 
нения воды. 

6. Заключение 

Б настоящем обзоре мы попытались отразить современное со¬ 
стояние проблемы йатематического моделирования поведения тяже¬ 
лых металлов в пресноводных экосистемах. Число работ в этой об¬ 
ласти сравнительно невелико, хотя в связи с непрерывно растущим 
вниманием к проблемам окружающей среды следует ожидать более 
интенсивного дальнейшего роста числа публикаций. Приведенные в 
обзоре модели сильно различаются по своему уровню, причем даже 
самые развитые из них отражают далеко не все принципиальные мо¬ 
менты, определяющие судьбу токсических веществ в водной среде. 

В большинстве случаев реальная картина существенно упрощается, 
причем зачастую совершенно неоправданно. Многие модели страдают 
несбалансированностью в описании различных сторон явления. Все 
это указывает на то, что в настоящее время данная отрасль знания 
находится на этапе своего формирования, современный уровень её 
развития не в состоянии в полкой мере удовлетворить запросы прак¬ 
тики. 



Литература 


1. Ргіпсіріез оГ ѳсо'Ьохіс.оіоёУ» зсорѳ гірогк // Е<1. 
Викіег С.С. - Цока ІѴіІеу аш! еопз, Скіскѳзѣег ек аі. , 19?8. - 
380 р. 

2. Йоргенсен С.Е. Управление озерными системами. - 
М., Агропроыиздат, 1985. - 160 с. 

3. .Іогбепаеп 8 .Е. Ршкіашепкаіз оГ есоіоёісаі тоіѳіііп^, 

- Еізеѵіег, Атзіѳгйат ек аі,, 1986. - 389 р. 

- 4. ЗкгазкгаЪа М., Опаиск А. АдиаківсЬе бкозузкеше, 
Мойвіііегиай шій Зітиіакіоп. - 8 кикк( 5 агк: Сіизкаѵ Різскег Ѵег- 
Іав. 1983. - 49 3. 

5 . Маккетакісаі тосіеіііоз оГ и/акег диаіікуі Зкгѳатѳ, 

Ъакѳз апй Невегѵоігз / Есі. Оі-ІоЪ О.Т. - Доіт Йііеу апі Зопз, 
СЬісЬѳзкег ѳк аі., 1983. - 83 р. * 

6. Ханде рсон-Сѳлларс Б. Инженерная лимнология. - Л,: 
Гидромѳтеоиздат, 1987. - 336 с. 

7. Иадкоизкі ^.М., Міііѳг Б. 11. ЫиІЫрІі- 

сакіѵе зепаікіѵіку апаіузіз агиі ікз гоіе іп (Іѳѵеіортепк оГ 
зіш.и1ак±оп тскіѳіз // Есоіоеісзі ІЛойеІІігщ. - 1981. - Ѵоі. 12. 

- Р. 191 - 208. 

8. Остромогильский А.Х., Петрухин В. А., Кокорин А.О. 
и др. Свинец, кадмий, мышьяк и ртуть в окружающей среде: 
Моделирование глобального круговорота // Мониторинг фонового 
загрязнения природных сред. - Вып. 4. - Л.: Гидромѳтеоиздат, 
1987. - С. 122 - 147. 

9. Линник П.Н., Набиванец Б.И. Формы миграции металлов 
в пресных повѳрхноотных водах. - Л.: Гидромѳтеоиздат, 1986. - 
272 с. 

10. Лаврик В.И., Андреев А.Д., Билык А.Н. и др. Мате¬ 
матическое моделирование абиотичеоких процессов качественного 


190 



изменения воды в водохранилищах (Методические рекомендации). - 
Киев: Наукова думка, 1986. - 2? с. 

11. Трофимов В.В., Манихин В.И. Ишитнционная модель, 
описывающая миграцию химических веществ в системе "вода - дон¬ 
ные отложения" и пути ее численной реализации // Гидрохимиче¬ 
ские материалы. - 1984. - Т. 92. - С. 65 - 72. 

12. НиЪіп Ц. ТгаппрогЪ оР геасѣіщ; эоІиВез іп. рогоив 
тейіа: геіайіоп Ъеіиееп і'іаШіетаБісаІ па 1: иге оР ргоЫега Рогти- 
Іаііоп ап<1 СВетісаІ паОиге оі' геасііопв // Ѵ/аОег Незоигсез 
НезеагсЬ. - 1983. - Ѵоі. 19, N 5. - Р. 1231 - 1252. 

13. Тоші@ Т.С., Ве Ріпіо Л.Ѵ. , Зецег Е.З, ТгппзрогБ апй 
Гаіо оР Цеаѵу пеОаІз іп ( пошіа^а Ьпке, Пеіѵ Хогк // К и 1.1, оР 
Епѵіг, СопЬатіп. апЦ Тох'соі. - 1982. - Ѵоі, 29; 9 1. - 

Р. 554 - 561. 

14. Вине некий В. А. Балансовая модель циркуляции свин¬ 
ца и кадмия в регионе озера Байкал // Мониторинг окружающей 
природной среды. - Л.: Гидрометѳсиздат, 1986, — С. 27 — 

40. 

15. ТЬогп.апп К.Ѵ. Ліузісо-сЬотісаІ агЛ есо1ое;іса1 щосіеі- 
Ііпе Иіе Раіо оР Вохіс. зъЪоЬаг.сеа іп паВогаі та Вег суз-Ьетз 

// Есоіоеісаі ЫскІэПіпе. - 1984. - Ѵоі. 22. - Р. 145 - 170. 

16. Кгіаци У.0., »сп§ Ц.К.Т., Сокег К.Ь. Рагііс.іІаЪе огЛ 
(ІізвоГѵей Ігасе теіаіз іи Іаке ОпГагіо // ’Дпбег Дез, - 1961. - 
Ѵоі. 15. - Р. 91 - 96. 

17. Тіютапп К.Ѵ., VI Того 0.1!. Рііузіео-Ціс'иіи'іі оіойві 

оР Ьохіс зиЬзіапеез іп Ыіз Згеаі Х,:і к е я // .у. Ці'еаі І,.°кзз Нео. - 
1933. - Ѵоі. 9, Я 4. - Г. 474,- 496. 

18. Вознасснский Г.'й., Лсправникова В.В., Колосков Я. А. 
и др. Исследование русловой миграции ртути // Метеорология и 
гидрология. - 1983. - '2 I. - С. 71 - 78. 

19. СЬоряап В.!!. Пигосіспі яізгаіаііоп оР Ыіс -.гапяровЬ 
апі зресіаБіоп оР попсопя “гѵпі.хѵе Ыіетіозі гги сЬгпіэ іп гіѵогѳ 
// 'ЛпЬег НоЕоигзео Нрі.э-"ѵЦ, - 1982. - Ѵоі. 18, Ц 1. - 

Р. 159 - 167. 

80. СЬзрі’.ЕЛ В.Л., Л ТЮЗ а.о. Р.Пулі< о-'-.і-епіез шс<іе1г. Рог 
Ьеаѵу аеічі Іпчіиѳрогі; Іп тіТ'СіПЗ // 85 оссосЬе і:і і- <Г апсіепі 

[91 



ап<1 шоіегп епѵігошиепкв. - Ыеяг Хогк! Зргігщег Ѵегіац, 1980. - 
Р. 373 - 382. 

21. Иевкаіі ,1.0., ЕасЬагу У.Е., Могеі Р.М.М. МШЕОІп 
А сотрикег рго^-ат Гог №е саісиізкіоп оГ сЬетісаІ едиіІіЬ- 
гіиш сотровікіоп оГ а9иеоиа Зузкетз // Мазз, Іпзк. ТесЬп., 
Тесітісаі поке Ыо. 18, 1976. - 90 р. - 

22. Зотіуоіу Ъ. 1/Ѵаког-і}иа1іку тоіеіііпе: а сотрагізоп 
0І кгацзрогк-огіепкеі ап<1 есоіойу-огіепкей эрргоасііез // Есо- 
Іовісаі ^ойеШпц. - 1982. - Ѵоі. 17. - Р. 183 - 207. 

23. ЗотІуоЛу Ь., Ъісзко I., Реііег Лк, Саапуі В. А еауо 
Каітіитзгеппуевеккзебепек шойеЦеаезе // Ѵіги^уі Когіетепуек. 

- 1985. - Ѵоі. б?, N 4. - Р. 535 - 554. 

24. Ропкаіпа Т.В, А поп-е^и1ііЬгіи1^1 арргоасіі ко шосіе- 
Ііпц текаі зресіакіоп іп асій, а^иакіс зуекеп5« ккеогу апі 
ргосевѳ ефхакіопз // Есоіобісаі Моіеіііпц. - 1984. - Ѵоі. 21. 

- Р, 287 - 313. 

25. Ропкаіпе Т.В. А поп-едиіІіЪгіит арргоасЬ ко тоіе- 
Ііпб кохіс текаі вресіакіоп іп асій, а^иакіо зуакетэ // Есоіо- 
бісаі Мойеіііпе. - 1984. - Ѵоі. 22. - Р. 85 - 100. 

26. Ропкаіпе Т.В. Арріісакіоп оі гіак аші ипсегкаіпку 
апаіузіѳ кес1ті<з.иев ко а Ьеаѵу текаі зресіакіоп тойѳі // Еоо- 
Іобісаі Мойе11іп К . - 1984. - Ѵоі. 22. - Р. 101 - 108. 

27. Вівоепі Ьаигепсе А.19. Кіпѳкісз оі тегсигу 

текііуіакіоп іп аегоЬіо аші апаегоЫс а9иакіс "епѵіготепкз.// Л. 
’Л'акег Роііик, Сопкгоі Рей. - 1975. - Ѵсі. 47. - Р. 135 - 152. 

28.. Сигкіз Е.Н,, ВеаисЬатр <1..!., Зіауіоск В. С. Аррііоа- 
кіоп оі ѵагіоиз іпакЬатакісаІ тойеіз ко йзка Ггот Ше иркаке 
оР тѳкЬуІ тегсигу іп Ыие&ііі зипіізЬ (Ъеротіз тасгооііігиз) 

// Есоіоеісаі Мойеіііпе. - 1977. - Ѵоі. 3. - Р. 275 - 284. 

29. Накапзоп Ь, ТЬе чиапкікакіѵе ітраск оі рН, Ъіорго- 
йискіоп апі Нз-сопкатіпакіоп оп кііе Не-сопкепк оі ііеіі (ріке) 
// Епѵігоптѳп. Роііик. - 1980. - Ѵоі. 1 (Зег, В)* - Р. 285 - 
304. 

30. Зигтй-АІіо К,, Риазкуагка Ла., Кекоіаіпеп 3., Ѵегка И. 
Оі'Еппіс апсі іпогеапіс тегсигу іп кЬе іооі сЬаіп оі зоте Іакез 
аші геаегѵоігз іп Ріпіапі // СкетозрЬеге. - 1986, - Ѵоі. 15» 

N 3. - Р. 353 - 372. 



51. Бердников С.З., Домбровский Ю.А. , Дакмак С.М. мате¬ 
матическое моделирование динамики концентраций консервативно¬ 
го загрязняющего вещества, накапливающегося в гидроблонтах 
// Гидрохимические материалы. - І9Б5. - Т. 86. - С. ѴЗ - 82. 

32. ТЬошапп Е.Ѵ. ЕциіІіЪгішп гаоіеі оГ гаісгосоп'Ь.чпіі- 
папіз іп йіѵегзе а^иаііс ісоіі сЬаіпз // Сап. ЕіяЪ. аай 
АциаЪ. Зсі. - 1981. - Ѵоі. 33, N 3. - Р. 280 - 296. 

33. Рог^елзеп 8.Е. ІЛоіеіііпз Ъііе сІізігіЪиЪіоп ас<1 еР~ 
Гесі оі Іхеаѵу гаеЬаІа іп ап зциаЪіс есозузБеш // Еаоіоііісаі 
Мойеіііпв. - 1979. - Ѵоі. 6. - Р. 199 - 222. 

34. Рогцепееп З.Е. РагэіпеЪэг езЪітаЪіоп іп Ъохіс зиЬз- 
Ігаисе шоіеіз // Ес.оіо^ісаі Моіеіііпс;. - 1984. - Ѵоі. 22. - 

Р. 1 - 11. 

35. Ніпо М. ЕссЪусігоДупзшісз // Аіѵапсев іп Ъу&гозсіеп- 
се. - 1981. - Ѵоі. 12. - Р. 143 - 193. 

36. Еа@егзігЙт Т,, Азеіі В. МеЪЪуЫегсигу асситиіа- 
ііоп іп ап а^иа'^;іс Рооі сЬаіп. А шойѳі апР зоте іиріісаііопз 
Гог гезѳагсЬ ріаппіп^ // ЛтЫо. - 1973. - Ѵоі. 2, гі 5. - 

Р. 164 - 171. 

37. ЕавегзігВт Т., Азэіі В., Дегпеібѵ А. Моіеі Гог ао- 
оитиіаііоп оі шегсигу іп поіЬегп ріке, Езох Іисіиз // Оікоз, - 
1974. - Ѵоі. 25. - Р. 14 - 20. 

38. ИогуЪгот К, Л., ЫсКішюп А.Е., Ре Ргеііаз А.3.№. еі 
аі. РзШигау йеГіпіііоп оі' реаЪісісіе апй тегсогу ирЪ&ке Ъу , 
ГізЪ // Епѵігоп. фцаі. 8а.Р. - 1975. - Ѵоі. 4. - Р. 811 - 816. 

39- Ногаігот Н.^, Мо Кіппоп А.Е., Ре Егеііаз А.5.1Ѵ. 

А оіоепегцеБісз - Ьавед. аойеі Гог роНиЪапЪ ассигаиіаііоп Ъу 
ГівЪ. Зітиіаііоп оі РСВ апі теШу! шегсигу гезійие Іеѵеіз іп 
ОЪЪаѵга гіѵег уеііохѵ регсЪ (Регса Гіаѵее-сепв) // Роигпаі оГ 
ЪКе РізЪегіез НезеагсЪ Воагй оі Сапаіа. - 1976. - Ѵоі. 33* 

N 2. - Г. 248 - 267. 

40. ІѴаІкег С.Н. Кіпеѵіс гиоіеіз Реи: ргѳі1ісііп§ Ъіоасси- 
тиіаііоп оі роііиіапіа іп есозузіешѳ // Епѵігоп. РоІІиЪ. - 
1987. - Ѵоі. 44. (Зег. А), К 4. - Р. 227 - 240. 

41. ВегіаІапГРу Ъ., ѵоп. А диапііЪаЪіѵе БЪеогу оі ог^а- 
піо егоѵѵЪЪ // Нитап Віо1о§у. - 1938, - Ѵоі. 10, - Р. 181 - 213. 

42. Репвеп А.Ъ. Оопіапііиапі; иріаке Ъу ГізЪ апб. ЪЪе 


193 



роі’еиііаі Гог ѴгопзРег Ш Ііишапа шосіеііей оѵег ііше // Есоіо- 
бісаі Мойеіііпд. - 1986. - Ѵоі. 32. - Р. 281 - 290. 

43. Койёегз В. №. , даа'Ьзогх Т.А., Ьапцап 1.5,, ІѴЬеаШп Т.б, 
ЕРРесбз оР рН апі Рее1±п§ гевіте оп теШуІтегсигу ассшшІа'Ыоп 
?/іШіп ядиабіс тісгосозтоз // Еоѵігоп. Ро11иі. - 198?. - 

Ѵоі. 45 (Вег, А), N 4. - Р. 261 - 274. 

44. Аоуасоа I., Іпоие УозЬ.,, Іпоие Уог. Вітиіа'Ьіоп апа~ 
Іузіѳ оР Ше сопсепігабіоп ргосезз оР ігасе тааѵу теіаіз Ьу 
я<зия6іс огцайІБШз Ргот Ше ѵіечѵроіп'Ь оР пиігі'Ыоп есоіо^у 

// даа-Ьег Нез. - 1978. - Ѵоі. 12, N 10. - Р. 837 - 842. 

45. Аоуата I., Іпоие ѴозЬ., Іпоие Тог. ЕхрегітепШІ 
ВіиЗу оп Ше сопсепШябіоп ргосезз оР ігасе еіетепі БЬгои^Ь 

а Роскі сЬ.а1п Ргот Ше ѵіедароіп'Ь оР пиігіііоп есоІобУ // Каіег 
Нез. - 1973. - Ѵоі. 12, И 10. - Р. 831 - 836. 

46. Вегбпѳг Р.-Е.Е., 1985. Оп геіаііопз ЪеШееп Ъіоасси- 
т*в.аѴіоп апд игеібМ; оР ог§апізтз // Есо1о(;іса1 Мойеіііпе. - 
1905. - Ѵоі. 27. - Р. 207 - 220. 

47. дааііів 1.6. Мо<1в11іп§ Ше ітрасЬ оР 'лгазіе оп 
зІаЬІе РізЬ. рориіаііоп // ІІаівг 'Нез. - 1975. - Ѵоі, 9. - 
Р. 1025 - 1036. 

' 48. Бердников С. В., Домбровский Ю.А., Ильичев В. Г., 

1986. Математическая модель миграции консервативных загряз¬ 
няющих веществ в системе "йода - фитопланктон" // Гидрохимиче¬ 
ские материалы. - 1986. - Т. 94. - С. 130- - 138. 

49. Иа Іліпа 2.Т., Наііаш Т.6. ЕРРесШ оР іохісапШ оп 
рориіабіопві а циаІіШѴіѵѳ арргоасЬ // Есоіоеісаі Моіеіііпё. “ 

1987. - Ѵоі. 35. - Р. 249 - 273. 

50. ОШата Ніѵѳг Рго^есБ. ВіэѴгіЪиііоп апі РгаперогР оР 
роііибіопз іп Ріоетіпй ѵаіег есозузЪешз. Еіпаі герогі оР Ше 
ОЬШѵа Ніѵег РгоЗесѴ / Кабіопаі КеоеагсЬ Соипсіі. - ОШаиа, 
Сапаіа, 1977* 

51. ОШаѵга Ніѵег РгоЗесЪ.МеГсиі’у іп Ше ОШаѵт гіѵеі - 
// ЕпѵігошаепШІ НевеагсЬ, - 1979. - Ѵоі. 19. - Р. 231 - 243. 

52. Неггіск СЬ.Ц. , бооітап Е.Р., биШгіе С,А. еЬ аі. 

А тосіеі оР тегсигу сопіатіпаііоп іи а ѵ/оосПаплІ зігеага // Ксо- 
Іоеісаі Мойеіііпё» - 1982. - Ѵоі. 15. - Р. 1 - 28. 


194 



53. Воіііпй Н.Н., Воосітап Й.Ц., Ѵап Віскіе .Т.А. еі аі. 
Товгагй а то<1е1 о? йе-ЬгіЪиѳ ргосвазіпв іп а ѵоодіаші аіігваи 
// ЕооЮёу. - 1975. - Ѵоі. 56, N 1. - Р. 141 - 151. 


195 



Список сокращений 


Асіа ЪуАгосЬіт. еі ЬуАгоЪіоІ. - Асіа ЪуАгосЬітіса в"Ь ЪуАгоЪіо- 
Іоеіса 

Аегіс. Віоі. СЬѳш, - Аегісиііигаі апА Віоіоеісаі СЬетіаігу 
Лпп. Нѳѵ. МісгоЬіоІ. - Аппиаі Кѳѵіеі* о? МісгоЬіоІоеу 
Апп. Всі паіиг. 2оо1. еі Ыоі. - Аппаіеа Аез Всіѳпсва Иаіигеі- 
Іва. 2оо1оеіе ѳі Віоіоеіѳ Наіигеііеа 
Аррі. МісгоЬіоІ. - АррІіеА МісгоЬіоІоеу 

АгсЬ. Епѵігоп. Сопіат. Тохісоі. - АгсЬіѵва о! Епѵігоптепіаі 
Сопіатіпаііоп апА ТохісоІоеУ 
АгсЬ.. ЯуАгоЬіоІ. - А;«;Ыѵ ?11г НуАгоЫоІокіе* 

ВіосЬвт. ,1. - ВіосЬетісаІ .Гоита! 

Виіі. Епѵігоп. Сопіатіп. Тохісоі. - Виііеііп о? Епѵігоптеп¬ 
іаі Сопіатіпаііоп апА Тохісоіоеу 
В иіі. Епѵіх’оп. Тохісоі. - Виііеііп о? епѵігоптепіаі іохісоіо&у 
Виіі. Оеоі. Вое. о? Атег. - Виііеііп Сеоіокісаі Восіеіу о? 
Атегі са 

Сап. ,Г. ЕізЪ. апА А^иаі. Бсі. - СапаАіап Іоитаі о? РізЬіегіѳв 
апА А^иаііс бсіепсѳв 

Сотр, ВіосЬвт. апА РЬуэіоЗ. - Сотрягаііѵе ВіосЬетізігу апА 
РЬуаіоІоку 

Сотр, РЬуаіоІ. апА Есоі. - Сотрагаііѵе РЬувіоІоеу апА Есоіоеу 
СопігіЬ. іп Магіпе Всі. - СопігіЬиііопа іп Магіпѳ Всіѳпсе 
Сгоаі. СЬет. Асіа - Сгоаііса сЬетісв асіа 
Сигг. Всі. - Сиггепі Всіепсе 
Есоі. Виіі. - Есоіоеіоаі Виііеііп 

Есоіох. апА Епѵігоп. Заівіу - Есоіохісоіоцу апА Епѵігоптепіаі 
Ваіеіу 

Епѵігоп. бѳоіоку - Епѵігоптепіаі Сеоіо&у 

Епѵігоп. НеаІіЬ Регэресі. - Епѵігопшепіаі НеаІіЬ Регаресііѵеа 
Епѵігоп. РоІІиі. - Епѵігопшепіаі РоІІиііоп 
Епѵігоп. С}иа1. 8а?. - Епѵігоптепіаі Чиаіііу Заіеіу 


196 



Епѵігоп. Зсі. аші ТесЬпоі. - Епѵігопяепізаі Зсіепсв апа ТвсЬпо- 
І06У 

Езіиаг. аші Соазі. Магіпе 8сі. - Ееіиагіпе аші Соазіаі Магіпе 
бсіепов 

ЕіаЬ. ВиХІ. - ЕізЬ Виііеііп 
НеаІіЬ РЬуа. - НваІіЬ РЬувісз 

Ішііап X. Маг. 8оі. - Ішііап Уоигпаі оі Магіпе Зсіеисе 
У. ВіссЬет.- Іойтаі оі ВіосЬвтіяігу 
1. Віоі. СЬет. - ТЬѳ Іоигпаі оі ВіоХо^ісаІ СЬвтіаігу 
.Т. Епѵігоп. Сіиаі. - Іоигпаі оі Епѵігоптепіаі Оиаіііу 
У. Епѵігоп. Всі. аші НеаІЬЬ - Уоигпаі оі Епѵігоптепіа]. Всіѳпсе 
апі НеаІіЬ 

а. беорЬуа. Нѳа. - Іоитаі оі йворЬувіса! НвзеагсЬ 
Огваі Ьакоа Нва. - Уоигпйі ОІ бгваі Ьакеа НевеагсЬ 
о. Нуб. СЬвт. - Іоигпаі оі Нубіепіс СЬвтізігу 

'Ив.Ьеѵ Роііиі. СошЬгоІ Реіеггііоп - .Іоитаі оі ЪЬе »аіег 
Роііиііоп Сопігоі ЕвЬогаііоп 
Ьітпоі. аші Освяпоцг. - ЬітпоІоёУ аші ОсеапоегарЬу 
Маг. Віоі. - Магіпе Віоіоеу 

Маг. Епѵігоп. Кез. ~ Магіпе Епѵігоптѳпіаі НѳзеогсЬ 

Маг. Роііиі. Виіі. - Магіпе Роііиііоп Виііеііп 

РЫІірр. 1. Зсі. - РЬі'іірріпв Іоигпаі оі Зсіепсв 

всі. еЬ іесЬ. - Зсіепсез еі 'Іесіщісріѳз 

всі. Тоіаі Епѵігоп. - Зсіепсв о! іЬе Тоійі Епѵігоптепіаі 

ГОаіег, Аіг аші всіі Роііиі. - йаіѳг, Аіг апі ЗоіІ Роііиііоп 

ѴѴаівг Нев, - Ѵ/аіег ЕезеагсЬ 

Иаівг Нввоиг. Ви].і. - Ѵіаіег Незоигсее Виііеііп 
Шаі. Зсі. ТвсЬ. - Иаіег Зсіопсе аші ТесЬпоІобу 

Вест. с.-х. наук - Вестник сельскохозяйственных наук 
Докл. АН СССР - Доклады Академии наук СССР 
ІАХ - Журнал аналитической химии 

Іурн. Русс, ботан. о-ва - Журнал Русского ботанического об¬ 
щества 

Изв. АН СССР - Известия Академии наук СССР 
Кав. Гос. Гидрсл, ин-та - Известия Государственного Гидроло¬ 
гического института 


197 



Изв. СО АН СССР - Известия Сибирского отделения Академии наук 
СССР 

Науч. докл. высо. школы - Научные доклады высшей школы 
Тр. Биол. ин-та АН СССР - Труды Биологического института Ака¬ 
демии наук СССР 

Тр. Биол. НИИ Томск, ун-та - Труды Биологического научно-иссле¬ 
довательского института Томского университета 
Тр. ИГВМ - Труды Института геологии рудных месторождений, 
петрографии, минералогии и геохимии Академии наук СССР 
Тр. Ии-та акспѳрим. метеорологии - Труды Института эксперимен¬ 
тальной метеорологии 

Тр. Томск, ун-та - Труды Томского университета 
Уч. зап. Томск, гос. ун-та-Ученые записки Томского государст¬ 
венного университета 



Сведения об авторах 


Даниленко Андрей Анатольевич, ведутций инженер Центра наблюдений 
за загрязнением природной среды (ЦНЗПС) Зап.Сибгидромета, Ново¬ 
сибирск, 

Двуреченская Серафима Яковлевна, кандидат химических наук, 
старший научный сотрудник Института водных и экологических 
проблем (ИВЭП) СО АН СССР, Новосибирск, 

Коломейчук Вера Сергеевна, инженер ЦНЗПС ЗапСибгидромета, Ново¬ 
сибирск, 

Кочарян Андрей Гургенович, кандидат геолого-минералогических 
наук, ведутций научный сотрудник Института водных проблем (ИВП) 
АН СССР, Москва, 

Лавринович Ольга Васильевна, инженер-гидролог Гидрометцентра 
ЗапСибгидромета, Новосибирск. 

Ломоносов Игорь Сергеевич, доктор геслого-минералогических наук, 
ведущий научный сотрудник Института геохимии им. А.П.Виноградо¬ 
ва СО АН СССР, Иркутск. 

Мальгин Михаил Александрович, кандидат биологических наук, 
старший научный сотрудник Института почвоведения и агрохимии 
СО АН СССР, Новосибирск. 

Морковкина Ирина Константиновка, кандидат геолого-минералоги¬ 
ческих наук, старший научный сотрудник ИВП АН СССР, Москва. 

Росляков Николай Александрович, доктор геолого-минералогических 
наук, заведующий лабораторией Института геологии и геофизики 
СО АН СССР, Новосибирск. 


І9Э 



Сафонова Татьяна Андреевна, кандидат биологических наук, и.о. 
заведующего лабораторией Центрального Сибирского ботанического 
сада СО АН СССР, Новосибирск. 

Сафронова Ксения Ивановна, кандидат технических наук, старший 
научный сотрудник ЙВП АН СССР, Москва. 

Селегей Валентин Васильевич, начальник ЦНЗШ Заійибгидромета, 
Новосибирск. 

Смирнов Валентин Александрович, кандидат биологических наук, 
старший научный сотрудник ИВЭП СО АН СССР, Новосибирск. 

Сухенко Сергей Александрович, кандидат физико-математических 
наук, научный сотрудник ИВЭП СО АН СССР, Новосибирск. 

Шепотько Александр Октябревич, старший инженер Института геохи¬ 
мии им. А.П.Виноградова СО АН СССР, Иркутск. 

Юферева Евгения Юрьевна, инженер ИВЭП СО АН СССР, Барнаул. 


200 



содервание 


стр. 

Предисловие . 3 

Глава I. ГИДРОГЕОХИШИВЗКИЙ, ГИДРОЛОГИЧЕСКИЙ И ГИДРО¬ 
БИОЛОГИЧЕСКИЙ ФОН БАССЕЙНА РЕКИ КАТУНЬ И 
ВЕРХНЕЙ ОБИ. 6 

1.1. Ртуть и другие тяжелые металлы в главных типах 

пород бассейна реки Катунь. Н.А.Росляков . б 

Литература ... 15 

1.2. Краткая характеристика твердого стока рек бас¬ 
сейна Верхней Оби. 0.В.Лавринович, В.В.Селегей .. 16 

Литература ..:. 28 

1.3. Химический состав и загрязнение поверхностных 
вод Верхней Оби, рек Катунь, Вия, Чулышман и 
Телецкого озера. А.А.Даниленка, В.С.Коломейчук, 

В.В.Селегей . 30 

Литература... 42 

1.4. Тяжелые металлы в почвах и водах бассейна 

реки Катунь. М.А.Мальгин . 43 

Литература . 54 

1.5. Водоросли и высшие водные растения горных водо¬ 
емов юга Западной Сибири. Т.А.Сафонова. 56 

Литература . 6 Г 

['лава 2. РТУТЬ В ВОДНЫХ СИСТОЛА.. И СЦЫКА ЕЁ ВОЗМОЖНОГО 
ПОВЕДЕНИЯ В ВОДЕ КАТУНСКОГО ВОДОХРАНИЛИЩА 

И.С.Ломоносов, А.О.Шепотько . 57 

Литература. 64 

Глава 3. ПОВЕДЕНИЕ РТУТИ В ВОДОХРАНИЛИЩАХ И ОЗЕРАХ 

А.Г.Кочарян, И.К.Морковкина, К.И.Сафронова . № 

Литература. ІІВ 

Глава 4. РТУТНАЯ ПРОБЛЕМА В ВОДОХРАНИЛИЩАХ. С.А.Сухенко.. 128 

Литература . 138 


201 



















стр. 


Глава б. ПРОБЛЕМА МЕТИЛИРОВАНИЯ РТУТИ В ДОННЫХ ОСАДКАХ 
И ТОЛЩЕ ВОДЫ. В.А.Смирнов, С.Я.Двуреченская, 

Е.ТІ.іЛферева . І4І 

Литература. 153 

Глава 6 . МАТЕМАТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ ПОВЕДЕНИЙ ТЯЖЕЛЫХ 
МЕТАЛЛОВ В ПРЕСНОВОДНЫХ ЭКОСИСТЕМАХ. С.А.Су- 

хенко . 156 

Литература .. 190 

Список сокращений. 196 

Сведения об авторах . 199 









ПОВЕДЕНИЕ РТУТИ И ДРУГИХ ТЯЖЁЛЫХ МЕТАЛЛОВ 
В ЭКОСИСТЕМАХ 

Аналитический обзор. 

Часть 3. Закономерности миграции и 
региональные особенности 


Подписано в печать 30.05.89. цц 15273. . 

■Формат 60x84/16. Бумага писчая Ротапринт. 

Уел. иеч. л. П,9. уч.-изд. л. 11,6. Тираж 500 экз. 

Заказ йИІО ц еНа зр.90 * С п 


Отпечатано в типографии ГПНТБ СО АН СССР 
Новосибирск, пр. К. Маркса, 2. 



